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In der vorliegenden Arbeit werden bi- und oligometallische Komplexe, die auf dem
Bis(alkinyl)titanocen-Baustein [Ti](C≡CR)2 {[Ti] = (η5-C5H4SiMe3)2Ti; R =  Ph, SiMe3;
metallorganische π-Pinzetten} basieren, beschrieben. Dabei stehen Synthesestrategien und
Untersuchungen zum Reaktionsverhalten sowie elektrochemische Eigenschaften der
mehrkernigen Komplexe im Vordergrund. Bimetallische Systeme {[Ti](C≡CR)2}MX
{M = Cu, Ag; X = anorganischer oder organischer Rest) können als Vorstufen zu
höhernuklearen Spezies dienen. Die oligometallischen π-Pinzetten-Komplexe sind entweder
durch organische Ligandsysteme oder über anorganische Bausteine wie Halogenide oder
Pseudohalogenide miteinander verknüpft. Über entsprechende Kupfer(I)- und Silber(I)-
Pseudohalogenid-Komplexfragmente können π-Bis(akinyl)titanocen-M-Komplexe (M = Cu,
Ag) mit bis zu neun Metallzentren in einer Verbindung realisiert werden. Je nach
verbrückender Einheit werden dabei gewinkelte, lineare oder sternförmige Strukturen
gebildet. Die gegenseitige elektrochemische Beeinflussung verschiedener Metallzentren in
ausgewählten Komplexen wird cyclovoltammetrisch orientierend untersucht.
Ein weiterer Schwerpunkt der vorliegenden Arbeit liegt in der Synthese und der Untersuchung
thermischer Eigenschaften von Kupfer(I)-Alkin-Komplexen, die präparativ und finanziell mit
moderatem Aufwand zugänglich sind. Über thermogravimetrische Untersuchungen können
Rückschlüsse auf die Eignung solcher Verbindungen für den MOCVD-Prozeß getroffen
werden.
Stichworte: Bis(alkinyl)titanocene, Kupfer(I), Silber(I), metallorganische Verbindungen,
metallorganische π-Pinzetten, verbrückende Liganden, Halogenide, Pseudohalogenide,
heterometallisch, oligometallisch, Cyclovoltammetrie, Thermogravimetrie, Kupfer(I)-
Precursoren, MOCVD.
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Verwendete Abkürzungen
Å Angström
acac Acetylacetonat, C5H7O2
anorg. anorganisch
äq äquatorial
ax axial
bipy 2,2‘-Bipyridin, C10H8N2
bipy‘ 4,4‘-Dimethyl-2,2‘-Bipyridin, C12H12N2
nBu n-Butyl-, nC4H9
tBu t-Butyl-, tC4H9
nBuLi n-Buthyllithium (hier 2.5 M Lösung in n-Hexan)
bzw. beziehungsweise
Cp Cyclopentadienyl-, η5-C5H4
CpSiMe3 Trimethylsilylcyclopentadienyl-, η5-C5H4SiMe3
Ether Diethylether, C4H10O
Et Ethyl-Rest, C2H5
expl. explosiv
Fc Ferrocenyl-Rest, (η5-C5H4)Fe(η5-C5H5)
Hal Halogenid
hfac 1,1,1,5,5,5-Hexafluoracetylacetonat, C5H1F6O2
IR Infrarot-
Me Methyl-Rest, CH3
Mp Schmelzpunkt
Mr relative Molmasse
org. organisch
π-Pinzette Bis(alkinyl)titanocen des Typs  (η5-C5H4R)2Ti(C≡CR‘)2
PE Petrolether mit Siedebereich 40 - 60°C
Ph Phenyl-Rest, C6H5
phen 1,10-Phenanthrolin, C12H8N2
iPr Isopropyl-Rest, C3H5
Pseudohal Pseudohalogenid
Rc Ruthenocyl-Rest, (η5-C5H4)Ru(η5-C5H5)
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s.a. siehe auch
TfO Trifluormethansulfonat, CF3SO2-
Thf Tetrahydrofuran, C4H8O
[Ti] Bis(trimethylsilylcyclopentadienyl)titan-, (η5-C5H4SiMe3)2Ti
{Ti} Bis(trimethylsilylcyclopentadienyl)-bis(trimethylsilylethinyl)titan,
 (η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2
VE Valenzelektronen
VTMS Vinyltrimethylsilan, (H2C=CH)SiMe3
Zers. Zersetzung
NMR Kernresonanzspektroskopie (Nuclear Magnetic Resonance)
bs breites Singulett
δ Chemische Verschiebung
d Dublett
h Septett
m Multiplett
pt Pseudotriplett
q Quartett
s Singulett
t Triplett
IR Infrarotspektroskopie
ν Wellenzahl [cm-1]
m mittlere Intensität
s starke Intensität
w schwache Intensität
UV/Vis Ultraviolettspektroskopie
ε Molarer Extinktionskoeffizient
A Absorption
d Schichtdicke der Küvette [cm]
c Konzentration [Mol/L]
Verwendete Abkürzungen
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MS Massenspektrometrie
ESI Elektrospray-Ionisation
Intens. Intensität
rel. relativ
CV Cyclovoltammetrie
∆E Differenz von Reduktions- und Oxidationsvorgang
E Potential
E0 Redoxpotential bei reversiblen und quasi-reversiblen Prozessen
Ered Reduktionspotential Mn/Mn-1
I Stromstärke
irr irreversibel
M molar, bezogen auf Lösungen mit Konzentration Mol / L Lösung
rev reversibel
scan rate Vorschubgeschwindigkeit [mV/s]
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A EINLEITUNG
1 HETEROOLIGOMETALLISCHE VERBINDUNGEN MIT FRÜHEN UND SPÄTEN
ÜBERGANGSMETALLEN
Der Aufbau oligo- und polymetallischer metallorganischer Systeme zur Untersuchung
intermetallischer Wechselwirkungen über organische und anorganische Brückensysteme
eröffnete in den letzten Jahrzehnten aufschlußreiche Einblicke in
Elektronentransfermechanismen und damit in die Voraussetzungen zur elektronischen
Kommunikation zwischen Übergangsmetallzentren. 1,2,3,4,5,6 Dabei stand die Wahl der
geeigneten Metalle sowie der sie verbindenden Brückensysteme im Vordergrund. Die
experimentelle Untersuchung der elektronischen Eigenschaften erfolgte in weiten Teilen über
Methoden wie Polarographie, Cyclovoltammetrie aber auch über das Studium des Verhaltens
der Verbindungen im UV/Vis- und NIR-Bereich (Near InfraRed). 2,7,8
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollte gezeigt werden, ob Bis(alkinyl)titanocene
(metallorganische π-Pinzetten) zum Aufbau heterooligometallischer Verbindungen mit frühen
und späten Übergangsmetallen die gezielte Konstruktion mehrkerniger Organometallsysteme
mit verschiedenen Bindungstypen in einer Verbindung ermöglicht. Bekannte π-Pinzetten-
Systeme sollten dazu so modifiziert werden, daß mehrere Bis(alkinyl)titanocen-Einheiten über
Gruppe-11 Metallkomplexfragmente verknüpft werden. Zur Charakterisierung der
synthetisierten Verbindungen sollten NMR-, IR- und UV/Vis-Experimente sowie
elektrochemisch cyclovoltammetrische Untersuchungen eingesetzt werden. Der Bau
ausgewählter Vertreter der dargestellten Verbindungen sollte durch die
Röntgenstrukturanalyse aufgeklärt werden.
2 ALKINSTABILISIERTE KUPFER(I)-KOMPLEXE
Die Verwendung von Kupfer(I)-Komplexen als Precursoren in der Kupfer-MOCVD
(MetallOrganic Chemical Vapor Deposition) erfährt heutzutage ein steigendes Interesse. 9,10,11
Sie ermöglichen die Herstellung dünner Kupferschichten und deren Strukturierung zur
Verwendung z. B. in der Mikroprozessortechnologie. Das bislang angewandte
alumothermische Verfahren stößt im Zusammenhang mit der Miniaturisierung der
erforderlichen Strukturen an seine Grenzen. 12 Da neueste Prozessortechnologien aber im
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Hinblick auf kontinuierlich steigende Datenverarbeitungsgeschwindigkeiten auch eine
Verkleinerung der Feinstrukturen in den ICs (Integrated Circuit) erfordern, ist eine verstärkte
Forschung zu alternativen Herstellungsprozessen in Gang gekommen. Dabei wurden
physikalische und elektrolytische Verfahren ebenso angewandt wie das MOCVD Verfahren. 9
Die dafür notwendigen, möglichst flüssigen oder leicht sublimierbaren Kupfer-Precursoren
erweisen sich bislang noch als sehr teuer und/oder zu aufwendig in der Herstellung.
Im Rahmen dieser Arbeit sollten einige Kupfer(I)-Alkin-Komplexe dargestellt werden, die
neben den bereits in Abschnitt 1 erwähnten Analysenmethoden auch thermogravimetrisch
untersucht werden sollten. Das Hauptaugenmerk bei der Synthese sollte in der preiswerten
und einfachen Zugänglichkeit der entsprechenden Systeme liegen.
In der vorliegenden Arbeit wird weiterhin die Synthese und das Reaktionsverhalten bislang
unbekannter, neutraler und ionischer, bimetallischer Bis(alkinyl)titanocen-M-Systeme
(M = Cu, Ag) beschrieben. Diese stellen repräsentative Vertreter im Zusammenhang mit
bislang nicht angewandten Synthese- und Untersuchungsmethoden dar oder dienen als
Ausgangsverbindungen für die im weiteren Verlauf der Arbeit vorgestellten neuartigen,
oligometallischen Systeme. Die oligonuklearen Systeme bestehen im einfachsten Fall aus
zwei Bis(alkinyl)titanocen-Einheiten, welche über ein einzelnes Übergangsmetallatom
(dreikernige Komplexe) verknüpft sind. Die vierkernigen Verbindungen sind dagegen aus
zwei {[Ti](C≡CSiMe3)2}M-Bausteinen (M = Cu, Ag) aufgebaut, die entweder über
organische N-Donor-Verbindungen oder anorganische Halogenid/Pseudohalogenid-Brücken
miteinander verknüpft sind. Letztere konnten zur gezielten Darstellung gemischtmetallischer,
ionischer Systeme des Typs {[Ti](C≡CSiMe3)2}Ag-X-Cu{(Me3SiC≡C)2[Ti]}+ (X =
Halogenid, Pseudohalogenid) genutzt werden. Die penta- und nonametallischen Verbindungen
des Typs [{[Ti](C≡CSiMe3)2}M]nM‘ + können als {[Ti](C≡CSiMe3)2}M-Addukte zu
Komplexen wie [M‘(C≡N)n](n-1) 
-  (M, M‘ = Ag, Cu; n = 2, 4) aufgefasst werden.
Ein großer Teil der vorgestellten bi- und oligometallischen Systeme wurde
cyclovoltammetrisch untersucht, um den Einfluß mehrerer verknüpfter Metallzentren auf das
Redoxverhalten einzelner Metallatome unter Berücksichtigung synergistischer und
kooperativer Effekte der Übergangsmetallatome zu ermitteln. Dabei konnten trotz der
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überwiegend irreversiblen Vorgänge einige Einblicke in das elektrochemisch induzierte
Reaktionsverhalten der mehrkernigen Komplexe gewonnen werden.
An zahlreichen literaturbekannten Bis(alkinyl)titanocen-Systemen wurden, wenn notwendig,
zur besseren Vergleichbarkeit mit den neu vorgestellten Verbindungen bislang nicht
beschriebene spektroskopische Untersuchungen  durchgeführt. Die jeweiligen Ergebnisse sind
im Experimentellen Teil (Kapitel D) aufgeführt.
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B KENNTNISSTAND
1 ÜBERGANGSMETALL-ALKIN/-ALKINYL KOMPLEXE
Übergangsmetall-Alkin/-Alkinyl Komplexe spielen in vielen industriellen Prozessen, wie
z. B. in der heterogenen und homogenen Katalyse, eine wichtige Rolle. Ihre vielfältigen
Bindungsmodi machen sie zudem zu interessanten Verbindungen in der Grundlagen- und
Materialforschung. Die große Vielfalt an Reaktionsprodukten, die aus diesen Verbindungen
gewonnen werden können, sind vor allem auf das Vorhandensein hochgradig ungesättigter
Teilstrukturen zurückzuführen. Die Möglichkeit der σ- und π-Metallbindung erlaubt dabei
auch die Verbrückung mehrerer Metallzentren durch die Alkin(yl)liganden. 13,14,43 Dies
ermöglicht zusätzlich das Studium von Metall-Metall-Wechselwirkungen über das organische
π-System (elektronische Kommunikation). 1,2
In monomeren, einkernigen Verbindungen können Metall-Alkin- (Typ A Molekül, η2-
Koordination der C≡C-Dreifachbindung an das Metallzentrum) oder Metall-Alkinyl-Systeme
(Typ B Molekül, σ-Bindung der Alkinyl-Einheit an das Metallzentrum) realisiert werden. In
beiden Bindungstypen ist es dabei möglich, eine oder mehrere Alkin- oder Alkinylfragmente
an dasselbe Metallatom zu binden, wie z. B. [M](C≡CR)n (n = 1 - 5, Typ B Molekül) bzw.
[M](η2-R-C≡C-R‘)n (n = 1 - 6, Typ A Molekül). 43a,43d
[M] C C R[M]
R
R'
A B
Bei Anwesenheit eines weiteren Metallzentrums kann die direkte Verknüpfung zwischen den
Metallen und den Alkin(yl)-Einheiten über ausschließlich σ-Bindungen (Typ C Molekül)
bzw. π-Bindungen (Typ D Molekül) erfolgen oder, weit häufiger anzutreffen, durch das
gemeinsame Vorliegen von σ- und π-Verknüpfungen erreicht werden (Typ E und F Molekül).
Bezüglich der in gewisser Weise ebenfalls zu Typ C gehörigen Systeme [M]-C≡C-[M‘] sei
auf Lit. 15 und 16 verwiesen.
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[M]'
[M] [M]
[M]
C
[M]'
C
C
R
C
R
C E C C RCR [M]
C
C
C
C
R
R
[M]
C
C
R
[M']
C
C
R
C D E F
Die µ-η-verbrückenden Alkinylstrukturen (Typ C Molekül) sind vor allem durch Systeme wie
{(η5-C5H5)2Ti[(µ2-η1-C≡CtBu)2Pt(C6F5)2]} (G) bekannt geworden. 17,18,19,20 Beispiele für
Moleküle des Typs D sind 2,5-Diin-stabilisierte Kupfer(I)acac-Systeme wie {(η2-η2-Me3Si-
C≡C-Me2Si-C≡CSiMe3)[Cu(acac)]2} (H). Typ E Moleküle existieren sowohl als homo- (I)
als auch als heterometallische (J) Anordnungen. 21,22,43 Dabei können die Systeme strukturell
alle Übergänge zwischen dem Typ E und 1,4-Dimetalla-tetrahydro-η(1,3):η(2,4)-trans,trans-
bicyclo[2.2.0]- hexa-2,5-dienen bilden. 43a
Cp2Ti
C
Pt
C
C
tBu
C
tBu
(cod)M
C
C
SiMe3
M(cod)
C
C
Me3Si
C6F5
C6F5
Me2Si
C
C
C
SiMe3
C
SiMe3
Cu
Cu
O
O
C
C
HC
Me
Me
O
O
C
CHC
Me
Me
Pt
C
C
SiMe3
Ir(cod)
C
C
Me3Si
F5C6
C6F5
2
I J
(M = Rh, Ir)
G
H
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Moleküle des Typs F basieren auf Bis(alkinyl)-Übergangsmetallsystemen, in denen die
Dreifachbindungen der Alkinyl-Einheiten koordinativ die Stabiliserung eines niedervalenten
Metallkomplexfragmentes [M‘] bewirken. 43 Dabei kann der [M‘]-Baustein in der Ebene der
Alkinyl-Metall-Anordnung liegen (K) oder außerhalb dieser Fläche positioniert sein (L).
[M'][Ti] [Pt]
C
C
R
C
C
R
C
C C
C R
R
[M']
K L
Die Anordnung gemäß Typ K wird in praktisch allen Bis(alkinyl)titanocen-Systemen
[(η5-C5H4R‘)2Ti(C≡CR)2]M‘X (R, R‘ = einbindiger organischer Rest; M‘ = Metall;
X = organischer oder anorganischer Rest)  gefunden, 43 während der Strukturtyp L vor allem
durch cis-Bis(alkinyl)platin(II)-Komplexe der Art {[Pt](C≡CR)2}M’X ([Pt] = (bipy)Pt,
(bipy‘)Pt, (Ph3P)2Pt, ...; M‘ = Übergangsmetall, X = organischer oder anorganischer Rest)
repräsentiert wird. 23,24 Für weitere Bis(alkinyl)-Metall-Systeme sei auf entsprechende
Übersichtsartikel von z. B. Lang et al. verwiesen. 43a Die Unterschiede in der Orientierung der
[M‘]-Bausteine beruhen in den Bis(alkinyl)titanocen- bzw. cis-Bis(alkinyl)Pt(II)-Systemen (K
und L) auf den verschiedenartigen Koordinationssphären um das Titan- (pseudotetraedrisch)
bzw. Platinzentrum (quadratisch-planar). 43a,43e Trans-Bis(alkinyl)platin(II)-Komplexe, z. B.
trans-L2Pt(C≡CR2)2 (L = PPh3, PMe2P; R = H, Ph, tBu), 24,25 können zum Aufbau tri- und
polymetallischer Verbindungen genutzt werden, wenn sie mit Gruppe-11 Metallsalzen wie
M’X (M‘ = Cu, Ag; X = Cl, Br, OTf, BF4, ClO4, OTf, ...) umgesetzt werden. 24,25
Übergangsmetall-Alkinyl-Komplexe mit mehr als zwei Metallzentren können auf
Kombinationen bzw. dem Ausbau der Strukturtypen A bis F basieren. Systeme, welchen ein
Bis(alkinyl)titanocen-Grundgerüst zugrunde liegt (M und N), können z. B. durch
verbrückende Gruppierungen wie 2,2‘-Bipyrimidin (M) 26 oder 1,3,5-Benzoltricarboxylate
(O) 27 mehrere [Ti](C≡CR)M‘-Einheiten (R = einbindiger organischer Rest, M‘ = Cu, Ag) in
sich vereinen. Tetra(alkinyl)Platin(II)-Systeme ermöglichen die Bildung tri- (N) und
hexametallischer Strukturen (P). 28
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AgAg Pt
C
C
C
C
C
tBu
C
tBu
C
tBu
C
tBu
NN
Cu
Pt
C
C
tBu
C
C
C
C
tBu
tBu
Pt
C
C
C
C
tBu
tBu
C
C
C
C
tBu
tBu
Cu
Cu
Cu
C
tBu
C
[Ti]CCtBu
C
C
tBu
Cu
[Ti]
C
C
tBu
C
C
tBu
Cu
[Ti]C
CtBu
C
C
tBu
Cu
C
C
C
O
O
O
O
O
O
Ag[Ti]
C
C
SiMe3
C
C
SiMe3
N N
N N
Ag [Ti]
C
C
Me3Si
C
C
Me3Si
2
O P
In Schema 1 sind zusammenfassend verschiedene Möglichkeiten der Umwandlung von
Übergangsmetall-Alkinyl-Systemen ineinander veranschaulicht.
Bis(alkinyl)-verbrückte, zweikernige Spezies (Schema 1; Molekültypen A, E, F, R und S) und
deren mononukleare Vorstufen (Schema 1; Molekültypen B und Q) können in Abhängigkeit
der jeweiligen sterischen und elektronischen Eigenschaften eine Vielzahl verschiedener
Strukturtypen annehmen. 43
Die Struktur binuklearer bis(alkinyl)-Komplexe wird durch die relative Elektronenaffinität der
jeweiligen Metallzentren bestimmt. Ist ein Metallzentrum (z. B. M) deutlich elektrophiler als
das andere (M‘) werden die Alkinyl-Liganden RCβ≡Cα über die Cα-Atome bevorzugt zum
elektrophileren Metall M koordiniert vorliegen (Schema 1, Molekültyp F). Ist die
Elektronenaffinität von M und M‘ gleich oder ähnlich, bzw. verhindern sterische Faktoren die
Bildung des Molekültyps F, so werden die Strukturtypen A oder E ausgebildet. Durch die
räumliche Nähe der Alkinyl-Liganden können Kupplungsreaktionen dieser Strukturbausteine
die Bildung der Molekültypen Q, R oder S erwirken.
M N
Kapitel B: Kenntnisstand
14
[M´][M]
C
C
C
C
R
R
C
C
R
C
C
R
[M´]
[M]
C
C
R
[M´]
C
C
R
[M]
C
C
R
C
C
R
[M]
C
C
R
C
C
R
[M´]
[M]
C
C
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Schema 1. Möglichkeiten der Umstrukturierung von Übergangsmetall-Akinyl-Systemen. 43a
2 METALLORGANISCHE π-PINZETTEN: BIS(ALKINYL)TITANOCENE
Bis(alkinyl)titanocene der allgemeinen Art (η5-C5H4R‘)2Ti(C≡CR)2 (R, R‘ = einbindiger
organischer Rest) sind als metallorganische, zweizähnige Chelatliganden zur Stabilisierung
einer großen Vielfalt niedervalenter, mononuklearer Übergangsmetall-Komplexfragmente
bekannt und umfassend untersucht worden (metallorganische π-Pinzetten). 43
Werden sie in einer direkten Syntheseroute mit [M‘X]n (M‘ = Li, Na, K, Cs, Rb, Mg, Mo, W,
Fe, Ni, Pd, Pt, Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg; X = einbindiger organischer oder anorganischer
Rest) 43a umgesetzt, findet man als Reaktionsprodukt ausschließlich Verbindungen des
Koordinationstyps F in der Art {[Ti](C≡CR)2}M‘X {im folgenden stehe [Ti] für (η5-
C5H4SiMe3)2Ti} (1). Dabei nehmen die beiden Alkinylliganden des Bis(alkinyl)titanocen-
Fragments die jeweiligen M’X-Bausteine koordinativ in die Zange. Die resultierenden
Moleküle stellen Wirt-Gast-Systeme dar, in denen das (η5-C5H4R‘)2Ti(C≡CR)2-Fragment den
A
EF
B
Q
R
S
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Wirt repräsentiert und die jeweiligen M’X-Gruppierungen die Funktion des Gastmoleküls
übernehmen. Eine Übersicht über bislang dargestellte π-Pinzetten-Systeme findet sich in Lit.
43a.
M'[Ti]
C
C
R
C
C
R
[Ti]
C
C
C
C
R
R
X
1/n [M'X]n
Die direkte Syntheseroute (1) eignet sich vor allem zur Einführung von
Übergangsmetallkomplex-Fragmenten M‘X, deren Baustein X eine anorganische Gruppierung
darstellt. Zur Darstellung von Systemen mit organischen Baugruppen (Alkyle, Aryle,
Carboxylate usw.) am komplexierten Übergangsmetall M‘ sind Substitutions- und
Eliminierungsreaktionen geeigneter. In Schema 2 sind einige Synthesebeispiele für
Bis(alkinyl)titanocen-stabilisierte Kupfer(I)-Organyl-Verbindungen veranschaulicht. Durch
Substitutionsreaktionen, bei denen Chlorid (Schema 2, Reaktionsweg i) bzw. 2-
(Dimethylaminomethylen)-phenylthiolat (Schema 2, Reaktionsweg ii) durch das Carbanion
eines Li-Organyls oder Grignardreagenzes ausgetauscht wird, können eine Vielzahl von
organischen Bausteinen R‘ (R‘ = Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl, ...) in ein
Bis(alkinyl)titanocen-Kupfer(I)-System eingebaut werden. Dabei wird das entsprechende
Metallchlorid M‘‘Cl (M‘‘ = Li, Na, MgCl, ...) bzw. Thiolat M‘‘SR‘‘ (M‘‘ = Li, Na, Mg;
R‘‘ = SC6H4CH2NMe2-2) gebildet, welches durch Filtration aus der Reaktionsmischung
entfernt werden kann.
Ist der Baustein R‘ Bestandteil einer C-H-aziden Verbindung R‘-H (Carbonsäuren, Alkine,
Thiolate, ...), so führt die Umsetzung mit {[Ti](C≡CR)2}CuCH3 unter Abspaltung von Methan
quantitativ zu den gewünschten Produkten {[Ti](C≡CR)2}CuR‘ (Schema 2, Reaktionsweg iii).
Die Erwärmung einer Lösung von Bis(alkinyl)titanocen-komplexiertem Kupfer(I)-acetat oder
-benzoat führt unter Eliminierung von Kohlendioxid ebenfalls zur quantitativen Bildung von
{[Ti](C≡CR)2}CuR‘ (Schema 2, Reaktionsweg iv).
(1)
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Cu[Ti]
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C
R
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Cl
Cu[Ti]
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R
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R'
+ R'M''
Cu[Ti]
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R
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R
O C
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R'
- CO2
Cu[Ti]
C
C
R
C
C
R
CH3
Cu[Ti]
C
C
R
C
C
R
SR''
+ R'-H
- M''Cl
+ R'M''
- M''SR''
- CH4
Schema 2. Reaktionswege zur Darstellung von Bis(alkinyl)titanocen-stabilisierten Kupfer(I)-
Organylen {[Ti](C≡CR)2}CuR‘ (R, R‘ = einbindiger organischer Rest). (i) M = Li,
Na, MgBr; (ii) M = Li, MgBr; R‘‘ = SC6H4CH2NMe2-2; (iii) R‘ = C-H-azide
Verbindung wie Carbonsäuren, Thiole, Alkine ...; (iv) R‘ = C6H5, CH3.
Die durch den Chelateffekt des Bis(alkinyl)titanocen-Grundgerüstes stabilisierten,
monomeren Kupfer(I)-Organyle weisen im Vergleich zu den freien, polymeren Cu(I)-
Organylen 29 mitunter eine beachtliche Stabilität auf. Während sich [CuCH3]n im Feststoff
bereits oberhalb -15 °C explosiv zersetzt, 29 schmilzt {[Ti](C≡CR)2}CuCH3 erst bei
Temperaturen über 170 °C ohne Zersetzungserscheinungen. 30
π-Pinzetten-komplexierte Kupfer(I)-Alkyle, die ein Wasserstoffatom in 2-Position besitzen,
können in Lösung oberhalb 0 °C eine β-Hydrideliminierung unter Abspaltung des
entsprechenden Alkens und Trimethylsilan eingehen. 30a Dabei wird über das intermediär
auftretende Kupfer(I)-Hydrid {[Ti](C≡CR)2}CuH, der stabile, dimere Titan-Kupfer-Acetylid-
Komplex {[Ti](C≡CSiMe3)(C≡CCu)}2 gebildet (Schema 2, Reaktionswege i und ii). 30a Die
Bildung dieses Dimers kann auch durch Gegenwart katalytischer Mengen eines Nukleophils
wie Fluorid oder Ethanolat in einer Lösung von {[Ti](C≡CSiMe3)2}CuC≡CSiMe3 unter
Bildung von Me3Si-C≡C-SiMe3 induziert werden (Schema 2, Reaktionsweg iii). 26 Die
Umsetzung von [Ti](C≡CSiMe3)2 mit [CuOtBu]4 führt ebenfalls zur quantitativen Bildung
(i) (ii)
(iii) (iv)
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von dimerem {[Ti](C≡CSiMe3)(C≡CCu)}2 (T). Ein intermediäres Auftreten von
{[Ti](C≡CR)2}CuOtBu wird dabei nicht beobachtet (Schema 2, Reaktionsweg 4). 26
Cu[Ti]
C
C
SiMe3
C
C
SiMe3
R'
Cu[Ti]
C
C
SiMe3
C
C
Cu [Ti]
C
C
C
C
Me3Si
Cu[Ti]
C
C
SiMe3
C
C
SiMe3
C C SiMe3
[Ti]
C
C
SiMe3
C
C
SiMe3
+ [CuOtBu]4
+ Nu
Cu[Ti]
C
C
SiMe3
C
C
SiMe3
H
β-Hydrideliminierung
Schema 3. Bildung von {[Ti](C≡CSiMe3)(C≡CCu)}2 (T). (i) Abspaltung von Alken,
R‘ = C2H5, iC3H7, nC4H9; (ii) Abspaltung von HSiMe3; (iii) Abspaltung von
Me3SiC≡CSiMe3 und HSiMe3; (iv) Bildung von Me3SiOtBu.
Tragen die Alkinyl-Einheiten der Bis(alkinyl)titanocene terminal statt der SiMe3-
Gruppierungen tBu-Einheiten, so wird ein anderes Reaktionsverhalten des intermediär
gebildeten Kupfer(I)-Hydrids  beobachtet. Im weiteren Verlauf werden aus zwei Molekülen
{[Ti](C≡CtBu)2}CuH, die Bis(alkinyl)titanocen-stabilisierte Kupfer(I)-Alkinyl-Verbindung
{[Ti](C≡CtBu)2}Cu-C≡CtBu, neben polymerem [CuC≡CtBu]n und “[Ti]H2“, dessen
Zusammensetzung bislang nur postuliert werden kann, gebildet (2).
Cu[Ti]
C
C
tBu
C
C tBu
H2 Cu[Ti]
C
C
tBu
C
C tBu
C C tBu Cu C C tBu n
1
n+ + " [Ti]H2 "
Bis(alkinyl)titanocen-Cu(I)- oder -Ag(I)-Komplexe {[Ti](C≡CSiMe3)2}M’X (M‘ = Cu, Ag)
mit anorganischen Baugruppen X weisen überwiegend eine außerordentlich hohe Stabilität
auf. 43 Diese äußert sich, verglichen mit den meist polymeren Ausgangsverbindungen [M’X]n,
43 vor allem in der höheren Resistenz gegenüber Luft, Feuchtigkeit und Lichteinwirkung. In
(ii)
(i)
(iii)
(iv)T
(2)
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{[Ti](C≡CSiMe3)2}CuX-Systemen mit schwach koordinierenden Anionen wie X = OTf, kann
das Triflat-Anion durch Umsetzung mit einer Donorkomponente L [L = N≡CCH3, N≡CC6H5,
P(C6H5)3, P(CH2C6H5)(C≡CC6H5)2, ...] unter Bildung der kationischen Spezies
[{[Ti](C≡CSiMe3)2}CuL]+OTf 
- ersetzt werden. Im allgemeinen behält das Kupfer(I)-Zentrum
dabei seine trigonal-planare Koordinationssphäre (3). Wird als Donorfunktion L Bipyridin
zugesetzt, bildet sich der kationische Komplex [{[Ti](C≡CSiMe3)2}Cu(bipy)]+ OTf 
-, in
welchem das Kupfer(I)-Zentrum eine pseudotetraedrische Koordinationssphäre aufweist. 26
Cu[Ti]
C
C
SiMe3
C
C
SiMe3
OTf
+ L
Cu[Ti]
C
C
SiMe3
C
C
SiMe3
L
OTf
Setzt man dagegen die analoge Silber(I)-Trifluoromethansulfonat-Verbindung
{[Ti](C≡CSiMe3)2}-AgOTf   mit einzähnigen Donorverbindungen L [L = Thf, N≡CCH3,
N≡CC6H5, P(OCH3)3, P(C6H5)3, P(CH2C6H5)(C≡CC6H5)2] um, so wird der Baustein L an das
Silber(I)-Zentrum unter Aufweitung dessen Koordinationssphäre von trigonal-planar zu
pseudotetraedrisch addiert (4). Die Beibehaltung der trigonalen Umgebung am Silberatom
kann durch die Wahl nicht koordinierender Anionen wie BPh4 erzwungen werden.31,44
Ag[Ti]
C
C
SiMe3
C
C
SiMe3
OTf
+ L
Ag[Ti]
C
C
SiMe3
C
C
SiMe3
L
OTf
Die vierkernige Verbindung {[Ti](C≡CSiMe3)2}Ag(OTf)N≡C-C≡CCu{(tBuC≡C)2[Ti]} kann
durch Addition der Nitrilgruppe in {[Ti](C≡CtBu)2}CuC≡C-C≡N an das Silber(I)-Zentrum in
{[Ti](C≡CSiMe3)2}AgOTf dargestellt werden (5). 26  Dabei sind die Kupfer(I)- und Silber(I)-
Zentren über eine -C≡C-C≡N-Brücke miteinander verknüpft, wobei Kupfer eine trigonal-
planare (16 VE) und Silber eine pseudotetraedrische Koordinationssphäre (18 VE) besitzt.
(3)
(4)
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Als Donormolekül können auch freie Bis(alkinyl)titanocene eingesetzt werden. So führt die
Umsetzung von [Ti](C≡CR)2 mit M‘X [R = Fc: M‘X = CuBF4, AgClO4, AgPF6; R = Rc,
C≡CFc: M‘X = AgPF6; Fc = (η5-C5H4)Fe(η5-C5H5); Rc = (η5-C5H4)Ru(η5-C5H5)] im
Verhältnis von 2 : 1 zu den heptametallischen Systemen [{[Ti](C≡CR)2}2]M‘X (R = Fc:
M‘ = Cu, X = BF4; M‘ = Ag, X = ClO4; M‘ = Ag, X = PF6; R = Rc, C≡CFc: M‘ = Ag,
X = PF6). 15,32 Dabei erhält das Metallzentrum M‘ eine pseudotetraedrische
Koordinationssphäre (6).
M'X
[Ti]
C
C
R
C
C
R
2 [Ti]
C
C
R
C
C
R
[Ti]
C
C
R
C
C
R
M'
X
Die Verknüpfung mehrerer π-Pinzetten-Moleküle ist auch in den Verbindungen M und O
realisiert (siehe Abschnitt 1), wobei in M 2,2‘-Bipyrimidin als Donorligand im dikationischen
System fungiert und zwei {[Ti](C≡CSiMe3)2}Ag-Fragmente verbrückt. 26 In O sind dagegen
drei {[Ti](C≡CSiMe3)2}Cu-Einheiten um einen 1,3,5-Phenyltricarboxylat-Baustein
angeordnet. 27
Die Aufklärung der Bindungs- und Struktureigenschaften von bi- und oligometallischen π-
Pinzettensystemen basiert neben röntgenstrukturanalytischen Untersuchungen auf ihren
spektroskopischen Eigenschaften in IR- und NMR- (1H, 13C{1H}, 31P{1H} Experimenten.
Einer der wichtigsten Parameter dabei ist die Beobachtung der Alkinyl-Metall-
Wechselwirkungen. Die Koordination der Alkinyl-C≡C-Bindungen an die jeweiligen
Übergangsmetalle M‘ bewirkt eine Schwächung der Dreifachbindungen, welche mit einer
Verlängerung der C≡C-Bindung einhergeht. 43a Ferner wird eine Abweichung der Alkinyl-
Bausteine von der Linearität beobachtet (röntgenstrukturanalytisch konnten bislang nur trans-
(5)
(6)
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Abweichungen nachgewiesen werden). Schließlich führt die Einführung eines M‘X-
Bausteines in das π-Pinzettenmolekül zu einer Verkleinerung des Cα-Ti-Cα‘-Winkels (Cα
entspricht dem metallgebundenen, sp-hybridisierten Kohlenstoffatom in Ti-Cα≡Cβ). 43a
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Abbildung 1. Korrelation der Wellenzahlen der C≡C-Streckschwingungen im IR-Spektrum
und den 13C{1H}-chemischen Verschiebungen δ der Alkinylkohlenstoffatome
Cα und Cβ (Ti-Cα≡Cβ) in {[Ti](C≡CSiMe3)2}CuX (X = anorganischer oder
organischer Rest).
Das Ausmaß der Schwächung der C≡C-Bindungen in den Alkinyl-Fragmenten eines π-
Pinzetten-M‘X-Systems im Vergleich zum jeweiligen freien Bis(alkinyl)titanocen ist sowohl
vom Metallzentrum M‘ als auch von den sterischen und elektronischen Eigenschaften  des
metallgebundenen Fragments X abhängig und läßt sich über IR- und 13C{1H}-NMR-
Spektroskopie gut nachweisen. 43a Während die C≡C-Streckschwingungsbande im
Infrarotspektrum von z. B. {[Ti](C≡CSiMe3)2}AgCl 33 bei 1948 cm-1, von
{[Ti](C≡CSiMe3)2}CuCl 34 bei 1916 cm-1 und von {[Ti](C≡CSiMe3)2}NiCl2 35 bei 1850 cm-1
liegt, wird sie in der freien π-Pinzettenverbindung [Ti](C≡CSiMe3)2 bei 2012 cm-1 beobachtet.
Die chemischen Verschiebungen der Cα- und Cβ-Kohlenstoffatome im 13C{1H}-Experiment
korrelieren dabei direkt mit den Wellenzahlen der C≡C-Schwingung im IR-Spektrum. 43a Je
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weiter die νC≡C-Werte in den {[Ti](C≡CSiMe3)2}M’X Systemen ausgehend von
[Ti](C≡CSiMe3)2 zu kleineren Wellenzahlen verschoben werden, umso stärker ist die
beobachtete Hochfeldverschiebung der Cα- und die Tieffeldverschiebung der Cβ-Kerne im
13C{1H}-Spektrum ausgeprägt. Diese Korrelation ist in Abbildung 1 veranschaulicht. Dabei
sind die νC≡C-Werte gegen die chemische Verschiebung der 13C-Resonanzsignale der Cα- und
Cβ-Kohlenstoffatome der bislang synthetisierten {[Ti](C≡CSiMe3)2}CuX-Verbindungen
gegeneinander aufgetragen. In diesem Zusammenhang wird der Einfluß der Komponente X
deutlich. Die schwächsten Elektronendonoren (z.B. OSO2CF3
-, Meßpunkt auf der linken Seite
von Abbildung 1) bewirken eine weniger starke Beeinflussung der C≡C-Fragmente als
stärkere Donorliganden wie z. B. der Mesitylrest (Meßpunkt auf der rechten Seite von
Abbildung 1).
3 KUPFER(I)-KOMPLEXE ALS PRECURSOREN IN DER MOCVD
Der Bedarf an immer kleineren, kostengünstigeren und leistungsfähigeren elektronischen
Produkten erforderte in den vergangenen Jahren eine Größenreduzierung der
Leiterbahnstrukturen in den IC’s (Integrated Circuit) 9,10,12 zum einen und zum anderen, durch
den steigenden Bedarf an solchen Systemen, die Möglichkeit auf großen TiN- oder Si-
Trägerscheiben (Wafern bis 300 mm Durchmesser) homogene Leiterschichten abzuscheiden.
Dabei wird Kupfer auf absehbare Zeit Aluminium und Wolfram als Leitermaterialien ablösen,
weil es eine bessere Leitfähigkeit und Elektromigrations-Resistenz als diese besitzt. 36 Die
Elektromigration beschreibt die durch elektrische Felder induzierte Bewegung der Atome,
welche durch die Verkleinerung der Mikrostrukturen bedeutsam wird. 37 Ein Weg diesen
Effekt zu mildern besteht in in der Verwendung von Al/Cu- und/oder Al/Si-Legierungen,
wobei die geringe Mischbarkeit von Kupfer und Silicium mit Aluminium nur
Konzentrationen von wenigen Prozent erlaubt. 38
Die Anwendung von Kupfer basiert heute weitgehend auf metallorganischen Kupfer(I)-
Verbindungen als Precursoren in der MOCVD (MetallOrganic Chemical Vapor Deposition).
Das CVD-Verfahren hat gegenüber PVD-Methoden (Physical Vapor Deposition), wie dem
sogenannten Sputtering (Beschuß einer Waferoberfläche mit dem gewünschten Metall), den
Vorteil, daß es die Bildung sehr homogener Oberflächen mit einheitlichen Schichtdicken
Kapitel B: Kenntnisstand
22
erlaubt. 10 Letzteres ist vor allem in Leitungswegen mit kleinem Durchmesser (<0.25 µm)
von großer Bedeutung.
Bei der Darstellung neuer metallorganischer Kupferprecursoren gehen zahlreiche
Überlegungen in die Synthesestrategie ein. So muß gewährleistet sein, daß der Precursor
einerseits bei Umgebungstemperatur stabil ist, andererseits aber bei Temperaturen von 150 –
350 °C vollständig unter Bildung von elementarem Kupfer zerfällt. Dabei müssen die
freigesetzten Ligandmoleküle oder deren Folgeprodukte flüchtig sein, um Verunreinigungen
in der Kupferschicht zu unterbinden. Daneben soll der Precursor (fest oder flüssig) einen
ausreichend hohen Dampfdruck besitzen, um eine sinnvolle Transportrate aus dem
Precursortank zum Reaktor zu gewährleisten. Außerdem darf bei der
Verdampfung/Sublimation keine Zersetzungerscheinungen aufweisen. Schließlich kann die
Entscheidung für einen Precursor auf ein Kupfer(I)- oder Kupfer(II)-System fallen.
Die ersten Kupfer(II)-Precursoren, die im CVD-Prozeß Verwendung fanden, waren Cu(tfac)2
und Cu(hfac)2*H2O (tfac = 1,1,1-Trifluoracetylacetonat; hfac = 1,1,1,5,5,5-Hexafluoracetyl-
acetonat). 39
Die Kupferfilme wurden dabei auf einem beheizten Substrat (250 °C) in einem horizontalen
Heißwandreaktor mit H2 als Trägergas und Reduktionsmittel bei Atmosphärendruck
abgeschieden (7). 39
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O
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Cu (s)
F3C
C
C
H
C
CH3
OH O
+ 2 (g)
In weiterführenden Arbeiten anderer Autoren wurden die Einflüsse des Trägergasstromes (H2,
N2, Ar), des Reduktionsmittels (H2), des Wassergehaltes und der Abscheidetemperatur auf die
Abscheiderate (nm/min) untersucht, sowie weitere Ligandsysteme auf ihre Eignung in
Kupfer(II)-Precursoren geprüft. 40 Dazu zählen die deprotonierten Formen von Acetylaceton,
1,1,5,5-Tetramethylacetylaceton, 4-Imino-acetylaceton u. a.
Die Abscheideraten bei Verwendung von Kupfer(II)-Precursoren haben sich als deutlich
geringer erwiesen als die veröffentlichten Werte für Kupfer(I)-Systeme. 10 In letzteren spielt
beim Abscheideprozeß die Disproportionierung von Cu(I) zu Cu(II) unter Abscheidung von
elementarem Kupfer eine entscheidende Rolle. Ein Reduktionsmittel wie H2 ist nicht
(7)
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erforderlich. Dafür steht dieses jedoch zum einen nicht mehr als veränderbarer Parameter
beim Reaktordesign zur Verfügung und zum anderen bringt die Disproportionierungsreaktion
eine Halbierung der maximal möglichen Kupferausbeute mit sich.
Prinzipiell kann man Kupfer(I)-Precursoren in Systeme des Typs CuX und XCuL einteilen,
wobei X einen einfach negativ geladenen Liganden und L eine neutrale Lewis Base als
Elektronenpaar-Donator repräsentiert. 10 CuX-Systeme wie z. B. [CuOtBu]4 sind überwiegend
oligomer oder polymer gebaut und besitzen damit im allgemeinen einen niedrigen
Dampfdruck, was sich negativ auf die Transportrate von Precursortank zum Reaktor auswirkt.
Durch die Anwesenheit eines neutralen Donorliganden wie PPh3 kann immerhin das etwas
flüchtigere Dimer erhalten werden. Die thermische Spaltung von Metall-Alkoxiden im CVD-
Prozeß kann allerdings neben der M-O- auch die C-O-Bindung betreffen. Die Homolyse der
C-O-Bindung ist dabei ungünstig für die Abscheidung des Metallfilms. 10
Als erfolgsversprechender haben sich XCuL-Systeme erwiesen, in denen X einen
Cyclopentadienylbaustein oder Derivate von Acetylacetonaten darstellt. Die Cu(I)-C5H5-
Komplexe (η5-C5H5)CuPMe3 und (η5-C5H5)CuPEt3 scheiden im Heißwand-CVD-Prozeß bei
ca. 200 - 400 °C elementares Kupfer unter Bildung von PMe3 bzw. PEt3 sowie C5H5• ab. Zwei
der C5H5-Radikale rekombinieren dabei unter Bildung von 9,10-Dihydrofulvalen (8). Die aus
Cyclopentadienyl-Kupfer(I)-Precursoren gebildeten Kupferfilme weisen jedoch einige
Verunreinigungen mit Kohlenstoff auf. 41
Cu +Cu
PMe3
∆ T
PMe3+
x 2
In neuerer Zeit haben sich Kupfer(I)-Precursoren wie (VTMS)Cu(hfac) (VTMS,
VinylTriMethylSilan) als sehr vielversprechende Vorstufen in der Cu-MOCVD erwiesen.
11d,42 (VMTS)Cu(hfac) ist eine flüchtige, hellgelbe Flüssigkeit, die bereits oberhalb 130 °C
unter Abspaltung von Vinyltrimethylsilan zu Kupfer(0) und Cu(hfac)2 disproportioniert (9).
Cu(hfac)2 und Vinyltrimethylsilan stellen dabei leichtflüchtige Bestandteile dar, die im
Vakuum aus dem Reaktor entfernt werden. 11d,42
(8)
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Nachteile des Cu(hfac)-Systems sind die schon bei 20 °C ausgeprägte Zersetzungstendenz von
(VMTS)Cu(hfac) sowie der relativ hohe Preis, insbesondere der von Hhfac. Neue Kupfer(I)-
Precursoren müssen daher auch in diesen Belangen hohe Anforderungen erfüllen.
(9)
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C THEORETISCHER TEIL
1 HETEROBIMETALLISCHE BIS(ALKINYL)TITANOCENE
Zweikernige Bis(alkinyl)titanocen-Komplexe des Typs {[Ti](C≡CR)2}MX (R = einbindiger
organischer Rest; M = niedervalentes Übergangsmetall; X = einbindiger Rest) sind kürzlich in
zahlreichen Veröffentlichungen umfassend beschrieben und diskutiert worden. 43 In den
letzten zwei Jahren wurden dabei zunehmend neben spektroskopischen auch elektrochemische
Eigenschaften der betreffenden Verbindungen untersucht. Die im Rahmen der vorliegenden
Arbeit vorgestellten zweikernigen Systeme wurden entweder als bislang unbekannte
Vorstufen für einige der in den Abschnitten C.2, C.3 und C.4 beschriebenen oligometallischen
Systeme synthetisiert oder repräsentieren Verbindungen die auf bislang nicht angewandten
Darstellungsmethoden zugänglich gemacht werden konnten.
1.1 Synthese und Reaktionsverhalten neutraler Komplexe der Art {[Ti](C≡CR)2}MX
Neutrale, heterobimetallische Komplexe des Typs {[Ti](C≡CR)2}MX (R = Ph, SiMe3; M =
Cu, Ag; X = einbindiger Rest) können über direkte Synthese, durch Substitutions- sowie
Eliminierungsreaktionen dargestellt werden. 43 Die Verbindungen 3 - 11 werden durch die
direkte Umsetzung von [Ti](C≡CR)2 (1a: R = Ph, 1b = SiMe3) mit MX {2a: M =
[Cu(N≡CCH3)4], X = BF4; 2b: M = Ag, X = Br; 2c: M = Ag, X = ONO2; 2d: M = Ag,
X = OClO3; 2e: M = [Cu(N≡CCH3)4], X = NO3; 2f: M = Ag, X = NCO; 2g: M = Ag, X =
BPh4; 2h, M = Ag, X = C9H7O2 a; 2i, M = Ag, X = C15H11O2 b} bei 20 °C erhalten. Während
für die Darstellung von 3 - 8 sowie 10 und 11 Thf als Lösungsmittel verwendet wird, muß für
die Synthese von 9 ein Lösungsmittelgemisch aus Diethylether und Acetonitril im Verhältnis
von 1:1 benutzt werden, da sich ansonsten das bekannte Thf-Addukt
{[Ti](C≡CSiMe3)2}Ag(Thf)BPh4 44 bildet. Die resultierenden Komplexe 3 - 11 werden in
quantitativer Ausbeute erhalten.
                                                
a C9H7O2 = 3-Phenyl-Acrylat (Salz der Zimtsäure)
b C15H11O2 = 1,3-Diphenyl-3-oxo-propenolat
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MX[Ti]
C
C
R
C
C
R
MX [Ti]
C
C C
R
C
R
+
1a: R = Ph 2 3: R = Ph, M = Cu, X = FBF3
1b: R = SiMe3 4: R = Ph, M = Ag, X = Br
5: R = Ph, M = Ag, X = ONO2
6: R = Ph, M = Ag, X = OClO3
7: R = SiMe3, M = Cu, X = ONO2
8: R = SiMe3, M = Ag, X = NCO
9: R = SiMe3, M = Ag, X = BPh4
10: R = SiMe3, M = Ag, X = C9H7O2
11: R = SiMe3, M = Ag, X = C15H11O2
Zur Darstellung von 3 und 7 werden die Komplexe [Cu(N≡CCH3)4]X (2a: X = BF4, 2e: X =
NO3) eingesetzt. Während der Reaktion werden dabei alle vier Acetonitril-Liganden des
eingesetzten Kupfer(I)-Salzes verdrängt. Dieses Verhalten steht im Gegensatz zur Synthese
der bekannten Verbindungen [{[Ti](C≡CSiMe3)2}Cu(N≡CCH3)]X aus [Ti](C≡CSiMe3)2 und
[Cu(N≡CCH3)4]X (2a: X = BF4, 2j: X = PF6), bei der nur drei der vier Acetonitril-Liganden
aus den Komplexen 2a bzw. 2j freigesetzt werden und das vierte in der Koordinationssphäre
des Kupfer(I)-Zentrums verbleibt. 44
In den heterobimetallischen Silber(I)-Komplexen 4 - 6 und 8 - 11 wird im Vergleich zu den
entsprechenden Silber(I)-Ausgangsverbindungen 2b - d und  2f - i eine deutlich verringerte
Lichtempfindlichkeit beobachtet.
Die heterobimetallischen Komplexe 13 und 14 (s. u.) sind durch die direkte Synthese von
[Ti](C≡CSiMe3)2 mit CuBF4 bzw. CuClO4 nicht zugänglich. Eine Möglichkeit, diese
Komplexe zu synthetisieren, ist durch Substitution des SC6H4CH2NMe2-2 Bausteins in
{[Ti](C≡CSiMe3)2}CuSC6H4CH2NMe2-2 (12) 45 mit BF4 bzw. ClO4 möglich. Dieses
Syntheseverfahren, welches bislang die Darstellung zahlreicher Cu(I)-Organyl-Systeme
ermöglichte, 43 öffnet damit auch einen Zugang zur Einführung von anorganischen Bausteinen
X (X = einbindiger anorganischer Rest), welche sich auf anderen Wegen nicht direkt an das
Kupfer(I)-Zentrum im Fragment {[Ti](C≡CSiMe3)2}Cu koordinieren lassen. Dabei wird 12
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mit AgBF4 oder AgClO4 bei 20 °C in Diethylether innerhalb von 48 h umgesetzt. Der
während der Reaktion entstehende Niederschlag von [AgSC6H4CH2NMe2-2]n wird durch
Filtration abgetrennt und man erhält die Verbindungen 13 und 14 in über 90 %iger Ausbeute.
Cu[Ti]
C
C C
SiMe3
C
SiMe3
Cu[Ti]
C
C C
SiMe3
C
SiMe3
SR' X
+ AgX
- AgSR'
12 13: X = FBF3
R‘ = SC6H4CH2NMe2-2 14: X = OClO3
Setzt man die Verbindungen 13 und 14 mit σ-Donoren wie Acetonitril um, so erhält man
unter Verdrängung des einfach koordinierten Anions FBF3
- bzw. ClO4
- aus der
Koordinationssphäre des Kupfer(I)-Zentrums die in Abschnitt 1.3 vorgestellten, kationischen
Komplexe [{[Ti](C≡CSiMe3)2}Cu(N≡CCH3)]X (17a: X = ClO4, 17b: X = BF4). 44
Die Verbindung {[Ti](C≡CSiMe3)2}Ag(N≡CCH3)PF6 (16) kann in einer Additionsreaktion
durch Lösen von {[Ti](C≡CSiMe3)2}AgFPF5 44 (15) in Acetonitril und Rühren der Lösung bei
20 °C über 2 h erhalten werden. Dabei wird 16 in quantitativer Ausbeute erhalten. In 16 ist der
Acetonitril-Ligand zusammen mit dem FPF5-Baustein koordinativ an das Silber(I)-Zentrum
gebunden. Dadurch wird die Koordinationsphäre des Metallions von trigonal-planar (15, 16
VE) auf pseudotetraedrisch erweitert (16, 18 VE).
Ag[Ti]
C
C C
SiMe3
C
SiMe3
N CCH3
Ag[Ti]
C
C C
SiMe3
C
SiMe3
FPF6
CH3C≡N FPF5
15 16
1.2 Spektroskopische Untersuchungen an neutralen bimetallischen Systemen
Das Verhalten der C≡C-Dreifachbindungen der Alkinyl-Fragmente in [Ti](C≡CSiMe3)2}MX
in Bezug auf deren Koordination an die entsprechenden Übergangsmetallkomplex-Bausteine
MX in den Verbindungen 3 - 11 sowie 13, 14 und 16 entspricht den in ähnlichen
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bimetallischen Bis(alkinyl)titanocen-Metall-Verbindungen gemachten Beobachtungen. 43 So
zeigt sich im Verlauf der Darstellung von 3 - 11 eine deutliche Verschiebung der C≡C-
Streckschwingung der η2-koordinierten C≡C-Bausteine zu niedrigeren Wellenzahlen im
Infrarotspektrum verglichen mit den unkoordinierten Bis(alkinyl)titanocenen 1a bzw. 1b (νC≡C
[cm-1]: 1a, 2062; 1b, 2012; 3, 2003; 4, 2015; 5, 2008; 6, 2022; 7, 1918; 8, 1948; 9, 1949; 10,
1947; 11, 1954). Bei den durch Substitutionsreaktion dargestellten Verbindungen 13 und 14
wird dagegen eine Erhöhung der C≡C-Streckschwingung im IR-Spektrum im Vergleich zur
Ausgangsverbindung 12 beobachtet (νC≡C [cm-1]: 12, 1892; 45 13, 1926; 14, 1925). Lediglich
in 16 bleibt die Lage dieser Schwingung, verglichen mit dem Edukt 15, nahezu unbeeinflußt
(νC≡C [cm-1]: 15, 1946; 44 16, 1945). Der σ-Donoreinfluß des Acetonitril-Liganden in 16 ist
offensichtlich zu gering um eine Auswirkung auf die (η2-Alkin)Ag-Bindung zu haben.
Die Abweichungen der νC≡C-Werte im IR-Spektrum von den freien Bis(alkinyl)titanocenen 1a
und 1b sind in den bimetallischen Ti-Cu-Systemen 3, 7, 13 und 14 erwartungsgemäß stärker
ausgeprägt als in den Ti-Ag-Komplexen 4 - 6, 8 - 11 und 16 (η2-C≡C → Cu- stärker als η2-
C≡C → Ag-Bindung). 43 In diesem Zusammenhang fällt auf, daß bei den auf [Ti](C≡CPh)2
(1a) basierenden Verbindungen 3 - 6 dieser Effekt eine erheblich geringere Auswirkung hat,
als bei den auf [Ti](C≡CSiMe3)2 (1b) aufbauenden Komplexen 7 - 16. Die Ursache dafür liegt
in dem +I-Effekt der SiMe3-Gruppe in 1b (C≡C-Baustein elektronenreicher) und dem -I-
Effekt der Phenyl-Einheit in 1a (C≡C-Baustein elektronenärmer) und dem damit verbundenen
Unterschied in den π-Donor-Eigenschaften der C≡C-Bausteine.
Die beschriebenen Eigenschaften der Verbindungen 3 - 16 in den IR-Spektren korrelieren mit
den beobachteten chemischen Verschiebungswerten der Resonanzsignale der
Alkinylkohlenstoffatome in Ti-Cα≡Cβ im 13C{1H}-NMR-Spektrum. Je stärker die
Donoreigenschaften des Bausteines X in {[Ti](C≡CR)2}MX, desto größer ist (verglichen mit
1a bzw. 1b): (i) die Differenz der νC≡C-Werte im IR-Spektrum, (ii) die Tieffeldverschiebung
der Cα-Kohlenstoffatome und (iii) die Hochfeldverschiebung der Cβ-Kerne. Dieser Befund
stimmt mit den in anderen bimetallischen π-Pinzettenverbindungen gemachten
Beobachtungen überein. 43
Die 1H-NMR-spektroskopische Charakterisierung der Verbindungen 3 - 11 sowie 13, 14 und
16 offenbart für die Cyclopentadienylringprotonen zwei Pseudotripletts mit
Kopplungskonstanten von JHH = 2.3 Hz (über die Temperaturabhängigkeit der Signalmuster
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siehe Abschnitt C 1.4). Die Ti-Cu-Spezies weisen dabei im Vergleich zu 1a bzw. 1b eine
deutlicher ausgeprägte Hochfeldverschiebung der betreffenden Signale auf als die
entsprechenden Ti-Ag-Komplexe.
Das Koordinationsverhalten der an das Übergangsmetall (Cu, Ag) gebundenen Liganden
FBF3-, OClO3-, ONO2- und OCN kann über IR-Spektroskopie aufgeklärt werden. So zeigt der
FBF3-Baustein in 3 im IR-Spektrum zwei deutliche Banden bei 1077 und 1027 cm-1. Dieses
Signalmuster spricht für eine Cu-F-BF3-Anordnung, bei welcher infolge der CS-Symmetrie
dieser Baugruppe (Cu-F-B ist gewinkelt) vier IR-Banden erwartet werden, von denen jedoch
häufig nur zwei oder drei zu sehen sind. 46
Dem Nitrat-Ion in den Verbindungen 5 und 7 können im IR-Spektrum jeweils drei Banden
zugeordnet werden [5: 1463 cm-1 (s), 1293 cm-1 (s), 1018 cm-1 (m); 7: 1452 cm-1 (s), 1278 
cm-1 (s), 1015 cm-1 (m)]. Dies weist auf ein bidentat koordiniertes NO3-Ion hin und stimmt
mit Befunden überein, die für andere Kupfer(I)nitrat-Systeme gefunden wurden. 47 Letzte
Sicherheit über das Vorliegen einer unidentaten oder bidentat-chelatartigen Koordination des
Nitrat-Bausteins an ein Metallzentrum kann jedoch meist nur über Röntgenstrukturanalyse
erlangt werden, da die geringen Symmetrieunterschiede dieser Anordnungen (C2V bzw. CS)
nur einen geringen Einfluß auf die Bandenmuster im IR-Spektrum zur Folge haben. 48
Die Koordination von ClO4-Bausteinen an ein einzelnes Metallkomplexfragment wie in den
Verbindungen 6 und 14, kann ebenfalls entweder unidentat (M-OClO3) oder bidentat-
chelatartig (M-O2ClO2) erfolgen. Auch hier ist die Unterscheidung zwischen den beiden
Koordinationsformen IR-spektroskopisch nicht eindeutig möglich. 47a,79 Im Komplex 6
werden drei Banden für die Cl-O-Schwingung bei 1120, 1107 und 1067 cm-1 gefunden, in 14
zwei Banden bei 1097 und 1030 cm-1.
Cyanat-Ionen wie in Verbindung 8 können in Komplexen ambident über das Sauerstoff- (M-
OCN) oder das Stickstoffatom (M-NCO) gebunden vorliegen. Ihr Koordinationsverhalten ist
jedoch nicht so gut erforscht wie das der entsprechenden Thiocyanat-Analoga. 49 Neben 14N-
NMR Untersuchungen läßt sich die vorliegende Koordionationsform auch über IR-
Spektroskopie ermitteln. Systematische Untersuchungen zeigten, daß N-koordinierte Systeme
(Isocyanate) weit häufiger sind als O-koordinierte. 48 Wenige Ausnahmen bestehen z.B. in den
Hexacyanato-Komplexen [M(OCN)6]n- [M = Mo(III), Re(IV) und Re(V)], in denen O-
gebundene Strukturen vorgeschlagen werden. 50 In Silber(I)-Cyanat-Verbindungen wird
ausschließlich N-Koordination beobachtet. 51 Die νC≡N-Schwingung in 8 wird mit zwei
Banden bei 2186 und 2172 cm-1 gefunden. Dies entspricht einer Verschiebung zu größeren
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Wellenzahlen im Vergleich zu polymerem [AgNCO]n (2168 cm-1) 52,53 und liegt im Bereich
von Schwingungen bekannter AgNCO-Komplexe.
Die Carboxylatfunktionen in Silber(I)-Carboxylatkomplexen wie 10 können über ein oder
beide Sauerstoffatome an das Metallzentrum koordiniert vorliegen. 48 Die Unterscheidung
wird durch die Differenz (∆ν) zwischen der Lage der symmetrischen und asymmetrischen C-
O-Streckschwingungen im Infrarotspektrum vorgenommen. ∆ν-Werte deutlich jenseits der
200 cm-1-Schwelle deuten auf eine unidentate, darunter auf eine bidentate Bindung hin. 48,54
Die Differenz in 10 beträgt 170 cm-1 und wird daher einer bidentaten AgO2C-Anordnung
zugeschrieben (s. a. Abschnitt 3.1.2).
Die 1,3-Silberdiketonatverbindung 11 weist im IR-Spektrum bezüglich des Diketonat-
Fragmentes eine komplexere Struktur auf als die bisher beschriebenen Anionen. Die
Koordination an das Silber(I)-Zentrum kann bidentat über die beiden Sauerstoffatome der
C=O-Bindungen in der Diketonat-Form oder der C=O- und C=C-O-Bindungen der
Enolatform erfolgen. Unidentate Koordination kann über ein einzelnes Sauerstoffatom oder
C-gebunden durch Verknüpfung des Metalls an das Kohlenstoffatom in 2-Position realisiert
sein. 48 Die Unterscheidung der Bindungsverhältnisse basiert auf der Differenz der
Wellenzahlen der C=O-Streckschwingungen, die in Verbindung 11 144 cm-1 beträgt
(νC=O = 1600 cm-1, 1456 cm-1). Die Größe des Differenzwertes legt für den Diketonato-Rest in
11 eine unsymmetrische Koordination über die beiden Sauerstoffatome an das Silber(I)-
Zentrum nahe. Deutlich niedrigere Werte (<50 cm-1) würden eine symmetrische Koordination
zu Grunde legen. 55 Das Vorliegen unsymmetrischer Koordination wurde auch in der
bekannten Verbindung {[Ti](C≡CSiMe3)2}AgO2C7H5 (C7H5O2 = α-Tropolonat)
spektroskopisch und strukturanalytisch nachgewiesen. 26
Zur Unterscheidung des Komplexes {[Ti](C≡CSiMe3)2}Ag(N≡CCH3)FPF5 (16) von der
entsprechenden Ausgangsverbindung 15 kann das Erscheinen der C≡N-Streckschwingung des
Acetonitrilliganden im IR-Spektrum bei 2266 cm-1 herangezogen werden. Die Protonen der
Methylgruppe des CH3C≡N-Bausteines im 1H-NMR-Spektrum treten bei 2.35 ppm in
Resonanz. Diese Verschiebung ist dabei verglichen mit der homologen, aber ionischen
Kupferverbindung 17c (2.53 ppm; siehe unten) deutlich geringer ausgeprägt. Ein Umstand,
der auf eine schwächere Koordination des CH3C≡N-Liganden an das Silber(I)-Zentrum in 16
als an das Kupfer(I)-Atom in 17c schließen läßt. Im Vergleich zu freiem Acetonitril
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(1.97 ppm) ist das Methyl-Signal von CH3C≡N  in 16 erwartungsgemäß zu tiefem Feld
verschoben.
1.3 Synthese und Reaktionsverhalten kationischer Systeme der Art
[{[Ti](C≡CSiMe3)2}ML]+ X
-
Zur Darstellung der heterobimetallischen, kationischen Komplexe [{[Ti](C≡CSiMe3)2}M]+
X- (M = Cu, Ag; X = nicht-koordiniertes anorganisches Anion) können die direkte Synthese
oder Substitutionsreaktionen dienen.
Die zur Ti-Ag-Verbindung 16 ähnliche Kupfer-Verbindung [{[Ti](C≡CSiMe3)2}Cu-
(N≡CCH3)]ClO4 (17a) wird durch Umsetzung von [Ti](C≡CSiMe3)2 (1b) mit
[Cu(CH3CN)]ClO4 (2k) 56,128 bei 20 °C in Thf in quantitativer Ausbeute erhalten. Dabei
werden drei Moleküle Acetonitril abgespalten. Die strukturellen Eigenschaften entsprechen
denen der bekannten Verbindungen [{[Ti](C≡CSiMe3)2}Cu(N≡CCH3)]BF4 (17b) bzw.
[{[Ti](C≡CSiMe3)2}Cu-(N≡CCH3)]PF6 (17c). 44
Cu[Ti]
C
C
SiMe3
C
C
SiMe3
[Ti]
C
C C
SiMe3
C
SiMe3
+ [Cu(N≡CCH3)4]ClO4 N CCH3
ClO4
 1b             2k 17a
Umsetzung der zu 17a isostrukturellen Verbindung [{[Ti](C≡CSiMe3)2}Cu(N≡CCH3)]PF6
(17c) mit σ-Donorverbindungen führt zur Substitution des Acetonitril-Liganden mit der
entprechend zugesetzten Lewis-Base. Für schwächere Donoren als Acetonitril wie z. B.
Benzonitril ist ein großer Überschuß an C6H5C≡N und eine Reaktionszeit von mindestens
12 h erforderlich. Das Substitutionsprodukt 18 wird dabei in nahezu quantitativer Ausbeute
erhalten. Die Umsetzung erfolgt in Thf bei 20 °C. Eine ähnlich gebaute Verbindung stellt
[{[Ti](C≡CSiMe3)2}Cu(N≡CC6H5)]OTf dar, welche durch Umsetzung von
{[Ti](C≡CSiMe3)2}CuOTf mit Benzonitril zugänglich ist. 70
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Cu[Ti]
C
C C
SiMe3
C
SiMe3
N CCH3
ClO4
+ C6H5CN
 - CH3CN
Cu[Ti]
C
C C
SiMe3
C
SiMe3
N CC6H5
ClO4
17a 18
Setzt man 17a - c mit z.B. 2,2‘-Bipyridin, 4,4‘-Dimethyl-2,2‘-Bipyridin oder 1,10-
Phenanthrolin in Thf bei 20 °C um, so erhält man nach 3 h die entsprechenden Produkte 19a -
i in quantitativer Ausbeute. In Tabelle 1 sind die auf diesem Weg synthetisierten Komplexe
aufgelistet. Im Vergleich zu den Ausgangsverbindungen 17a - c besitzen die Kupfer(I)-
Zentren in 19a - i eine pseudotetraedrische Koordinationssphäre (17a - c: trigonal-planar),
aufgebaut durch die beiden η2-koordinierten Alkinyl-Liganden Me3SiC≡CTi und dem dativ
gebunden Chelatliganden 2,2‘-Bipyridin, 4,4‘-Dimethyl-2,2‘-Bipyridin bzw. 1,10-
Phenanthrolin. Dieser Befund geht mit einer Erhöhung der Valenzelektronenzahl von 16 (17)
auf 18 VE (19) einher.
Cu[Ti]
C
C C
SiMe3
C
SiMe3
N CCH3
X
+
- CH3C≡N
Cu[Ti]
C
C C
SiMe3
C
SiMe3 X
17a: X = ClO4 19a - 19i
17b: X = BF4
17c: X = PF6
=
N
N
N
N
N
N
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Tabelle 1: Verbindungen des Typs [{[Ti](C≡CSiMe3)2}Cu(L2)]X (19a - 19i).
Verbindung Chelatligand L2 Anion X-
19a Phenanthrolin ClO4
19b Phenanthrolin BF4
19c Phenanthrolin PF6
19d 2,2‘-Bipyridin ClO4
19e 2,2‘-Bipyridin BF4
19f 2,2‘-Bipyridin PF6
19g 4,4‘-Dimethyl-2,2-Bipyridin ClO4
19h 4,4‘-Dimethyl-2,2-Bipyridin BF4
19i 4,4‘-Dimethyl-2,2-Bipyridin PF6
Die Komplexe 19a - 19i zeigen gegenüber den Ausgangsmaterialien 17a - 17c eine Erhöhung
der thermischen Stabilität, die sich in deren erheblich höheren Zersetzungspunkten (>200 °C
in 19a - 19i bzw. 130 - 160 °C in 17a - 17c) manifestiert.
1.4 Spektroskopische Untersuchungen an kationischen bimetallischen Systemen
Die prinzipiellen spektroskopischen Eigenschaften, die bimetallische Bis(alkinyl)titanocen-M-
Verbindungen (M = Cu, Ag) aufweisen, sind in den Abschnitten B2 allgemein und C.1.2
anhand der neutralen Zweikernverbindungen 3 - 14 beschrieben, so daß im folgenden das
Hauptaugenmerk auf die besonderen spektroskopischen Eigenheiten der beschriebenen
kationischen Systeme gelegt wird.
Im Gegensatz zum Silber(I)-Zentrum bei der Synthese von 16 bleibt in Verbindung 18 die
trigonale Koordinationssphäre am Kupfer(I)-Zentrum erhalten. Der Reaktionsverlauf läßt sich
IR-spektroskopisch durch das Verschwinden der C≡N-Streckschwingung (2287 cm-1) des
Acetonitril-Liganden (17c) und das gleichzeitige Auftreten der C≡N-Schwingung des
Benzonitril-Bausteins bei 2177 cm-1 verfolgen. In freiem Benzonitril wird die C≡N-Bande bei
2231 cm-1 gefunden. Die Verschiebung νC≡N zu kleineren Wellenzahlen in 18 könnte auf einer
starken  π(Cu) → π*(C≡N)-Rückbindung beruhen. 48
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Die Chelatliganden 2,2‘-Bipyridin, 4,4‘-Dimethyl-2,2‘-Bipyridin bzw. 1,10-Phenanthrolin in
den Verbindungen 19a - 19i führen zu einer Erhöhung der Elektronendichte am
Kupferzentrum und damit zu einer Erniedrigung der π(C≡C) → CuL2  Hinbindung. Dieser
Sachverhalt spiegelt sich in den Wellenzahlen der C≡C-Streckschwingung der Alkinyl-
Einheiten im Infrarotspektrum wieder. Die Werte betragen 1919 cm-1 für 17a - c. Für die
Verbindungen 19a - 19i werden sie zwischen 1925 und 1930 cm-1 beobachtet. Die nicht-
koordinierte Natur der Anionen BF4
-, PF6
-  und ClO4
- in den Verbindungen 17 und 19 kann
ebenfalls IR-spektroskopisch bestätigt werden. Die gefundenen Werte für die Cl-O- (1099 cm-
1), die B-F- (1051 cm-1) und die P-F-Streckschwingungen (833 cm-1) sprechen für die
entsprechenden symmetrischen, nicht-koordinierten Anionen X. 46 Im Falle von BF4
- und PF6
-
kann auch die 11B- bzw. 31P-NMR-Spektroskopie zur Untersuchung der Bindungsart der
entsprechenden Anionen herangezogen werden. Die chemische Verschiebung der liegt bei
-2.3 ppm (19b) im Falle von BF4
- bzw. -146.2 ppm im Falle von PF6- (19c). Zudem wird für
das Phosphor-Signal im PF6-Anion ein Septett mit einer 1JP-F Kopplungskonstante von 713 Hz
festgestellt. Diese Werte sprechen für die freien Tetrafluoroborat- und Hexafluorophosphat-
Ionen und sind analog den für die Ausgangsverbindungen 17b und 17c ermittelten Daten. 44
Das kationische Fragment {[Ti](C≡CSiMe3)2}CuL2}+ (L2 = 2,2‘-Bipyridin, 4,4‘-Dimethyl-
2,2‘-Bipyridin oder 1,10-Phenanthrolin) unterscheidet sich strukturell in den Verbindungen
19a - 19i nur im Rahmen der ligandspezifischen Eigenschaften von L2.
Das Kupfer(I)-Bis(alkinyl)titanocen-Grundgerüst {[Ti](C≡CSiMe3)2}Cu zeichnet sich in den
Systemen 19a - 19i durch das Erscheinen eines Singuletts für die C5H4-Protonen im 1H-NMR-
Spektrum bei 25 °C in CDCl3 und d6-Aceton aus. In den meisten anderen, neutralen und
kationischen heterobimetallischen Bis(alkinyl)titanocen-Pinzettensystemen der Art
[{[Ti](C≡CSiMe3)2}ML]+ X 
- werden üblicherweise zwei Pseudotripletts im Verhältnis von
1:1 gefunden. 43 Das Abweichen einiger kationischer Pinzettenverbindungen des Typs
[{[Ti](C≡CSiMe3)2}CuL]+ X 
- (L = mono- oder bidentater Donorligand, X = nicht-
koordiniertes Anion) von diesem Befund wird auch in den Ausgangsverbindungen 17a - c
gefunden. 44 1H-NMR-Messungen an den Verbindungen  19a und 19g bei tiefer Temperatur
zeigen jedoch, daß sich bereits bei geringfügiger Erniedrigung der Meßtemperatur eine
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Aufspaltung des Singuletts in zwei Pseudotripletts vollzieht, gleich ob CDCl3 oder d6-Aceton
als Lösungsmittel Anwendung findet (Abbildung 2).
Der Koaleszenzpunkt liegt für 19a bei 293 K, in 19g bei 285 K (die Standard-NMR-
Meßtemperatur der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Verbindungen liegt bei 298 K).
Diese Werte werden für beide Verbindungen unabhängig vom Lösungsmittel (CDCl3 oder d6-
Aceton) gefunden. Bei 181 K (in d6-Aceton) ist das Protonenresonanzsignal der
Cyclopentadienyl-Protonen in 19g nur als sehr breites Signal zu erkennen (Abbildung 2b),
während die Signale der übrigen Protonen bei dieser Temperatur nahezu unverändert bleiben.
6.206.306.406.506.60
[ppm]
6.10 6.306.406.506.606.706.806.90
[ppm]
6.20
Abbildung 2. Ausschnitt aus 1H-NMR-Spektren (gemessen mit Bruker Avance Spektrometer,
250 MHz): (a) links, Tieftemperaturmessung von 19a in CDCl3. (b) rechts,
Tieftemperaturmessung von 19g in d6-Aceton.
Eine weitere spektroskopische Besonderheit der Verbindungen 19a - 19i liegt in der
Hochfeldverschiebung der Protonen der terminalen SiMe3-Einheiten an den Alkinyl-
Bausteinen im 1H-NMR-Experiment (Abbildung 3) im Vergleich zu bekannten bimetallischen
293 K
  273 K
253 K
233 K
213 K
293 K
233 K
193 K
181 K
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Verbindungen der Art {[Ti](C≡CSiMe3)2}MX (M = Cu, Ag; X = organischer oder
anorganischer Rest). Die Methylprotonen der Ti-C≡C-SiMe3-Einheiten treten in den
Bipyridin-Derivaten 19d - 19i bei ca. -0.5 ppm in den Phenanthrolin-Systemen 19a - 19c bei
ca. -0.8 ppm in Resonanz (Abbildung 3). Diese Beobachtung kann auch in der bekannten
Verbindung [{[Ti](C≡CSiMe3)2}Cu(bipy)]OTf nachvollzogen werden. 26 Für neutrale und
kationische, bimetallische Pinzettensysteme werden üblicherweise für die chemischen
Verschiebungen der Protonen an den alkinylgebundenen SiMe3-Einheiten Werte von ca.
0.25 ppm unabhängig vom verwendeten Lösungsmittel (CDCl3, d6-Aceton, C6D6, ...)
gefunden. 43 Die Abweichung von 19a - 19i läßt sich durch den Einfluß des Ringstromeffektes
in den aromatischen Ligandsystemen bipy, bipy‘ und phen auf die Alkinyl-SiMe3 Protonen
erklären (für strukturelle Begebenheiten im Festkörper von 19a, 19b und 19g siehe
Abbildungen 6 - 8).
-0.80-0.60-0.40-0.200.000.200.40
[ppm]
Abbildung 3. Ausschnitt aus den 1H-NMR-Spektren der Verbindungen 18a, 19a, 19d und
19g; gemessen mit Bruker Avance Spektrometer bei 250 MHz in CDCl3.
18a
19a
19d
19g
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Da die SiMe3-Gruppen der TiC≡CSiMe3-Bausteine in 19a - 19i räumlich ober- und unterhalb
der aromatischen Systeme angeordnet sind, werden sie von dem durch den Ringstrom
induzierten Magnetfeld im 1H-Experiment in ihrer Verschiebung beeinflusst. Die rasche
Rotation der SiMe3-Gruppierung um die Ti-C≡C-Si-Achse bei 293 K bewirkt dabei das
Erscheinen nur eines scharfen Singuletts im 1H-NMR-Experiment. Messungen bei tieferen
Temperaturen bis 181 K ergeben eine nur marginale Verbreiterung des Signals.
Die Resonanzsignale der Chelatliganden 2,2‘-Bipyridin, 4,4‘-Dimethyl-2,2‘-Bipyridin und
1,10-Phenanthrolin in 19a - 19i im 1H-NMR-Spektrum erfahren durch die Koordination an
die jeweiligen Kupferzentren eine Tieffeldverschiebung im Vergleich zu den nicht-
koordinierten organischen Ausgangsverbindungen. Die Signalmuster und -lagen entsprechen
den für diese Sturkturen zu erwartenden Aufspaltungsmustern und chemischen
Verschiebungswerten.
Thf-Lösungen der Komplexe 19a, 19b, 19d, 19f, 19g und 19h wurden UV/Vis-
spektroskopisch untersucht. In Abbildung 4 ist exemplarisch das UV/Vis-Spektrum von
Verbindung 19f dargestellt.
0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
0.8
0.9
1
300 350 400 450 500 550 600 650
λ [nm]
A
Abbildung 4. UV/Vis-Spektrum von 19f im Wellenlängenbereich 300 - 650 nm.
Das aus Abbildung 4 ersichtliche Absorptionsmaximum im Bereich des sichtbaren Lichts bei
406 nm liegt im violetten bis blauen Spektralbereich. Das Ansteigen der Intensität unterhalb
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345 nm ist dem zunehmenden Einfluß der Thf-Absorption zuzuschreiben. Die Verbindungen
19a, 19b, 19d, 19g und 19h zeigen zu 19f analoge UV/Vis-Spektren.
In Tabelle 2 sind die für die Komplexe 19a, 19b, 19d, 19f, 19g und 19h ermittelten Werte für
die Absorptionsmaxima λmax sowie die dazugehörigen, berechneten molaren
Extinktionskoeffizienten εmax in M-1cm-1 aufgeführt.
Die angegebenen Zahlenwerte für εmax von 19a, 19b, 19d, 19f, 19g und 19h liegen mit
Werten zwischen ca. 3500 und 14500 M-1cm-1, in einem Bereich, der auf erlaubte
Elektronenübergänge in den betreffenden Komplexen schließen läßt.57,115 Auffällig ist die
Ähnlichkeit der entsprechenden Werte für die Phenanthrolin- (19a, 19b), Bipyridin- (19d,
19f) und 4,4‘-Dimethyl-2,2‘-Bipyridin-Derivate (19g, 19h). Da das Grundgerüst des
Bis(alkinyl)titanocen-Kupfer(I)-Fragments in allen Komplexen praktisch identisch ist (s. a.
Abschnitt 1.5), liegt die Annahme nahe, daß die Unterschiede der molaren
Extinktionskoeffizienten wesentlich auf der Natur der Liganden L2 (Tabelle 2) beruhen.
Tabelle 2. UV/Vis-relevante Daten der Verbindungen 19a, 19b, 19d, 19f, 19g und 19h.
Verbindung L2 λmax [nm] εmax [M-1 cm-1]
19a phen 408 14327
19b phen 406 13385
19d bipy 408 7078
19f bipy 406 9013
19g bipy‘ 409 3480
19h bipy‘ 406 4381
1.5 Röntgenstrukturanalyse
1.5.1 Festkörperstruktur von [{[Ti](C≡CSiMe3)2}AgFP(F2)FAg{(Me3SiC≡C)2[Ti]}]+ PF6
-
(15a)
Aus einer Lösung von {[Ti](C≡CSiMe3)2]}AgFPF5 (15) 44 in Dichlormethan bei -30 °C,
konnten nach drei Wochen wenige orangefarbene Einkristalle unter Abscheidung von
elementarem Silber, dem 1,3-Diin Me3SiC≡C-C≡CSiMe3 und nicht weiter charakterisierten
Produkten erhalten werden. Die Strukturlösung offenbart statt der erwarteten
heterobimetallischen Ti-Ag-Verbindung 15 das tetranukleare, verbrückte Phosphanid
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[{[Ti](C≡CSiMe3)2}AgFP(F2)FAg{(Me3SiC≡C)2[Ti]}]+ PF6- (15a). Das Strukturbild (ohne
das nicht-koordinierte PF6-Anion) ist in Abbildung 5 wiedergegeben. Ausgewählte
Bindungswinkel und interatomare Abstände sind in Tabelle 3 aufgeführt. Verbindung 15a
kristallisiert in der zentrosymmetrischen, triklinen Raumgruppe P-1 mit einem Molekül
CH2Cl2 pro Formeleinheit.
Der Bau eines PF4-Anions kann mit der isoelektronischen Verbindung SF4 58 verglichen
werden. Theoretische Studien am Tetrafluorophosphanid-Ion weisen unter Einbezug des
freien Elektronenpaars am Phosphoratom auf eine verzerrt trigonal-bipyramidale Struktur hin.
Dabei belegen die vier Fluoratome die axialen sowie zwei äquatoriale Positionen und das freie
Elektronenpaar die dritte äquatoriale Position der trigonalen Bipyramide.
C45
Si8
Si7
C37
Ti2
C27
C33
C28
Ag2
Si6
Si5
F1
P1
Si1
F4
F3
F2
C2
Ag1
C1
C19
C 7
Si4
C6
Si2
Ti1
Si3
C11
C32
Abbildung 5. Festkörperstruktur von Verbindung 15a. Das PF6-Anion ist der
Übersichtlichkeit halber nicht abgebildet (ZORTEP-Plot, 50 %
Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide).
Im freien Tetrafluorophosphanid werden die Winkel Fäq-P-Fäq (äq = äquatoriale Positionen)
mit 99.8 ° und Fax-P-Fax (ax = axiale Positionen) mit 167.8 ° (zum freien Elektronenpaar hin)
angegeben. 59
In 15a hingegen weicht der Winkel Fax-P-Fax (F1-P1-F2) mit 123.8(3) ° deutlich vom dem im
freiem PF4-Anion ab. Ein Effekt, der auf die durch die verbrückende Struktur des
Phophanidbausteins hervorgerufene sterische Beanspruchung zurückgeführt werden kann. Der
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Fäq-P-Fäq-Winkel F3-P1-F4 liegt dagegen mit 97.2(3) ° sehr nahe am entsprechenden Wert im
PF4-Anion. 59
Tabelle 3. Ausgewählte interatomare Abstände [Å] und Bindungswinkel [°] von 15a.
Interatomare Abstände [Å] a)
Ag1-F2 2.202(4) Ag2-F1 2.186(4) Ti1-Ag1 3.111(1)
Ti2-Ag2 3.103(1) Ti1-C1 2.130(5) Ti1-C6 2.137(5)
Ti2-C27 2.126(5) Ti2-C32 2.138(6) C1-C2 1.229(7)
C6-C7 1.237(7) C27-C28 1.239(7) C32-C33 1.240(8)
Winkel [°] a)
F1-P1-F2 123.8(3) F3-P1-F4 97.2(3) Ag1-F2-P1 146.4(3)
Ag2-F1-P1 171.1(4) C1-Ti1-C6 93.42(18) C27-Ti2-C32 94.20(19)
Ti1-C1-C2 170.0(4) Ti1-C6-C7 168.4(4) C1-C2-Si1 168.3(4)
C6-C7-Si2 167.6(4) Ti2-C27-C28 169.8(4) Ti2-C32-C33 170.7(4)
C27-C28-Si5 166.6(5) C32-C33-Si6 168.8(4)
a) Die Zahl in Klammern hinter jedem errechneten Wert gibt die Standard-Abweichung in
Einheiten der letzten Dezimalstelle an.
Die Anordnungen Ag1-F2-P1 [146.4(3) °] und Ag2-F1-P1 [171.1(4) °] sind gewinkelt. Da die
Abstände Ag1-F2 [2.202(4) Å]  und Ag2-F1 [2.186(4) Å] fast identisch sind, könnten die
Unterschiede in diesen Winkeln auf ein im Kristallgefüge „bewegliches“ PF4-Fragment
hindeuten.
Das Bis(alkinyl)titanocen-Grundgerüst weist Cα-Ti-Cα‘-Winkel von 93.42(18) ° (C1-Ti1-C6)
bzw. 94.20(19) ° (C27-Ti2-C32) auf, die im Bereich bekannter Werte liegen. 43 Auch das
Ausmaß der trans-Abwinkelung der Ti-C≡C-Si-Bausteine [Ti1-C1-C2, 170.0(4) °; Ti1-C6-
C7, 168.4(4) °; Ti2-C27-C28, 169.8(4) °; Ti2-C32-C33, 170.7(4) °] sowie die Bindungslängen
der C≡C-Dreifachbindungen [C1-C2, 1.229(7); C6-C7, 1.237(7); C27-C28, 1.239(7); C32-
C33, 1.240(8)] zeigen typische Werte für Bis(alkinyl)titanocen-Silber(I)-Komplexe. 43 Die
Abstände Ti1-Ag1 [3.111(1) Å] sowie Ti2-Ag2 [3.103(1) Å] sind zu groß, um eine bindende
Wechselwirkung zwischen den beiden Metallzentren in Betracht zu ziehen.
Die Bildung von Phosphaniden kann überlicherweise über (i) Addition eines Anions zu einer
Phosphor(III)-Vorstufe, (ii) Deprotonierung eines Phosphans mit einer P-H-Bindung mittels
einer Base oder (iii) Oxidation einer anorganischen Phosphor(I)-Spezies (Phosphide) durch
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ein Halogen erfolgen. 60 Die Darstellung über ein Hexafluorophosphat-Anion ist bislang nicht
beschrieben.
In Schema 4 ist ein möglicher Zersetzungsmechanismus von 15 zu 15a und weiteren
Produkten skizziert. Ausgangspunkt könnte die Bildung geringer Mengen von H+ aus dem
Solvens Dichlormethan sein. Dieses kann in bekannter Weise 43 zur Spaltung der Titan-
Alkinyl-Bindung unter Reduktion der Titan(IV)- zu einer Titan(II)-Spezies und Bildung von
Me3SiC≡C-C≡CSiMe3 neben AgPF6 führen (Schritt i, Schema 4). Für die Enstehung des
Diins Me3SiC≡C-C≡CSiMe3 aus einem Bis(alkinyl)titanocen-Ag(I)-Komplex kann eine
Abfolge über die Molekültypen A, E, S, R und Q gemäß Schema 1 (Kapitel B.2) in Betracht
gezogen werden. Die Oxidation des Titan(II)-Bausteines “ [Ti] “ zu [Ti]F2 könnte in Schritt ii
(Schema 4) unter Reduktion von AgPF6 zu AgPF4, also der Übertragung von zwei
Fluoratomen auf das Titanzentrum des Titanocenfragments, erfolgen. Letzteres reagiert nun
mit weiteren Molekülen 15 (Schritt iii, Schema 4) unter Bildung von 15a und dem extrem
licht- und feuchtigkeitsempfindlichen AgPF6, welches sich unter Lichteinfluß sehr leicht zu
elementarem Silber zersetzt.
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C C
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R
Ag[Ti]
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C C
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FPF5
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[Ti]
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R C C C C R
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[Ti]F2
Ag[Ti]
C
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R
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FPF52
AgPF6
F P F
FF
R = SiMe3
Schema 4. Mögliche Bildung von 15a aus 15.
1.5.2 Festkörperstrukturen von 19a und 19b
Von den Verbindungen 19a und 19b konnten aus einer konzentrierten CHCl3-Lösung bei
20 °C (19a) bzw. einer Thf-Lösung bei -30 °C (19b) geeignete Einkristalle zur
15
15a
  (i)
(ii)
(iii)
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Röntgenstrukturanalyse erhalten werden. In den Abbildungen 6 und 7 sind die
Festkörperstrukturen der Phenanthrolinderivate 19a und 19b veranschaulicht. Die nicht-
koordinierten ClO4- bzw.  BF4-Anionen sind der Übersichtlichkeit halber nicht gezeigt. Beide
Verbindungen kristallisieren in monoklinen Raumgruppen [19a in C2/c, 19b in P2(1)/n]
wobei die Elementarzellen jeweils 4 Formeleinheiten aufweisen. Pro Formeleinheit 19a sind
drei stark fehlgeordnete Chloroformmoleküle enthalten. In Tabelle 4 sind vergleichend
ausgewählte interatomare Abstände und Bindungswinkel von 19a und 19b aufgeführt.
Tabelle 4. Ausgewählte interatomare Abstände und Bindungswinkel von 19a und 19b.
Interatomare Abstände [Å] a)
19a 19b 19a 19b
Cu1-N1 2.160(3) 2.053(4) Cu1-N2 2.077(3) 2.202(4)
Ti1-Cu1 2.961(1) 2.962(1) Ti1-C1 2.111(4) 2.097(5)
Ti1-C6 2.098(4) 2.105(5) C1-C2 1.219(5) 1.227(7)
C6-C7 1.238(5) 1.245(7)
Winkel [°] a)
19a 19b 19a 19b
C1-Ti1-C6 89.61(14) 89.98(18) Ti1-C1-C2 167.7(3) 169.2(4)
Ti1-C6-C7 166.9(3) 167.4(4) C1-C2-Si1 161.5(4) 162.8(4)
C6-C7-Si2 161.3(4) 161.6(5) N1-Cu1-N2 78.07(13) 78.62(17)
a) Die Zahl in Klammern hinter jedem errechneten Wert gibt die Standard-Abweichung in
Einheiten der letzten Dezimalstelle an.
Die Atome Ti1, C1, C2, Si1, C6, C7, Si2 und Cu1 liegen in einer Ebene mit einer maximalen
Abweichung von 0.13 Å für Si1 in 19a bzw. 0.05 Å für das Kupfer(I)-Zentrum in 19b. Der
planare Phenanthrolin-Ligand [maximale Abweichung von der Planarität: C30 mit 0.03 Å
(19a) bzw. C29 mit 0.07 Å (19b)] steht mit 87.6 ° (19a) bzw. 89.5 ° (19b) fast senkrecht auf
der Ebene, die durch die Atome Ti1, C1, C2, Si1, C6, C7, Si2 und Cu1 aufgespannt wird. Der
Öffnungswinkel C1-Ti-C6 des Pinzettenfragmentes Ti(C≡CSiMe3)2 liegt mit 89.61(14) ° in
19a bzw. 89.98(18) ° in 19b im Bereich bekannter Systeme. 43 Die für η2-koordinierte
Bis(alkinyl)titanocene typische trans-Abwinkelung der Alkinyl-Einheiten Ti-C≡C-Si infolge
der Koordination der C≡C-Dreifachbindungen an ein Übergangsmetallfragment findet sich
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auch in den Strukturen der Verbindungen 19a und 19b wieder. Die Winkel für die Ti-C≡C-
Gruppierungen liegen bei 167.7(3) ° (Ti-C1-C2) bzw. 166.9(4) ° (Ti-C6-C7) in 19a sowie
169.2(4) ° (Ti-C1-C2) bzw. 167.4(4) ° (Ti-C6-C7) in 19b und für die C≡C-Si-Einheiten bei
161.5(4) ° (C1-C2-Si1) bzw. 161.3(4) ° (C6-C7-Si2) in 19a sowie 162.8(4) ° (C1-C2-Si1)
bzw. 161.6(5) ° (C6-C7-Si2) in 19b (Tabelle 4). Der Abstand  Cu1-Ti1 ist sowohl in 19a
[2.961(1) Å] als auch in 19b [2.962(1) Å] zu groß, um eine bindende Wechselwirkung
zwischen den beiden Atomen in Betracht ziehen zu können. 61,62 Dies zeigt auch die
Verteilung der Restelektronendichte in 19b von maximal 1.1 e/Å-3, die sich im Bereich des
Cu(1)-Zentrums und des Phenanthrolin-Systems befindet, nicht aber zwischen den beiden
Metallzentren Ti und Cu. Die Abstände Cu1-N(1) [19a, 2.160(3) Å; 19b, 2.053(4) Å] bzw.
Cu1-N2 [19a, 2.077(3)  Å; 19b, 2.202(4) Å] liegen im Wertebereich einfacherer Derivate
entsprechender Kupfer(I)-Phenanthrolin und -Bipyridin Komplexe. 63
Abbildung 6. Festkörperstruktur von Verbindung 19a. Das ClO4-Anion ist der
Übersichtlichkeit halber nicht abgebildet gezeigt (ZORTEP-Plot, 50 %
Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide).
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Abbildung 7. Festkörperstruktur von Verbindung 19b. Das BF4-Anion ist der
Übersichtlichkeit halber nicht abgebildet (ZORTEP-Plot, 50 %
Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide).
1.5.3 Festkörperstruktur von 19g
Von Komplex 19g konnten aus einer konzentrierten Lösung von 19g in Chloroform bei
-30 °C geeignete Einkristalle zur Röntgenstrukturanalyse erhalten werden. Verbindung 19g
(Abbildung 8, Tabelle 5) weist strukturell starke Ähnlichkeit mit 19a und 19b auf und
kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2(1)/c mit vier Formeleinheiten in der
Elementarzelle und einem Molekül Thf pro Formeleinheit. Das ClO4-Anion wurde in
Abbildung 8 der Übersichtlichkeit halber nicht mit abgebildet. Ausgewählte interatomare
Abstände und Bindungswinkel sind in Tabelle 5 zusammengestellt. Während in Verbindung
19g, analog zu dem beschriebenen Befund in 19a und 19b, die Ebenen bestehend aus den
Atomen Ti1, C1, C2, Si1, C6, C7, Si2 und Cu1 (maximale Abweichung von 0.04 Å für Cu1)
und die aus den Atomen, welche den Bipyridin-Liganden bilden (maximale Abweichung von
0.07 Å für C29) fast perfekt sind, zeigt sich für den Winkel der beiden Ebenen zueinander in
19g mit 86.7 ° eine Abweichung von der Orthogonalität, deren Ursache in Packungseffekten
im Kristallgefüge zu suchen ist. Die Ringe des Bipyridin-Systems sind um 4.60 °
gegeneinander verdreht.
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Die übrigen strukturellen Eigenschaften in Bezug auf interatomare Abstände und Winkel von
Komplex 19g sind mit denen von 19a und 19b fast deckungsgleich, so daß auf eine weitere
Diskussion an dieser Stelle verzichtet wird.
Betrachtet man die Strukturen der Verbindungen 19a, 19b und 19g im Vergleich zu ähnlichen
Systemen, welche statt des Kupfer(I)-Zentrums ein Ag-Atom aufweisen, wie das 2,2‘-
Bipyridinderivat [{[Ti](C≡CSiMe3)2}Ag(bipy)]OTf (20) 26 oder den 2,2‘-Bipyrimidin-
Vierkern-Komplex {[{[Ti](C≡CSiMe3)2}Ag]2(bipyrimidin)}(OTf)2 (21), 26 stellt man fest,
daß sie sich im Wesentlichen in den erwartungsgemäß größeren Werten der Ti-Ag- [20,
3.125(2) Å; 21, 3.180(3)] und der Ag-N-Abstände [Mittelwerte: 20, 2.356 Å; 21, 2.415 Å], in
der schwächer ausgeprägten trans-Abwinkelung der Ti-C≡C-Si-Fragmente sowie in den
größeren Werten für den Cα-Ti-Cα‘-Öffnungswinkel [20, 94.4(4) °; 21, 93.1(6) °]
unterscheiden. Die Unterschiede der C≡C-Bindungslängen in den Kupfer(I)-Systemen 19a,
19b und 19g einerseits und den Silber(I)-Komplexen 20 und 21 andererseits liegen unterhalb
der Fehlergrenzen.
Tabelle 5. Ausgewählte interatomare Abstände [Å] und Bindungswinkel [°] von 19g.
Interatomare Abstände [Å] a)
Cu1-N1 2.069(5) Cu1-N2 2.155(5) Ti1-Cu1 2.9630(11)
Ti1-C1 2.106(6) Ti1-C6 2.099(6) C1-C2 1.238(7)
C6-C7 1.229(7)
Winkel [°] a)
C1-Ti1-C6 89.9(2) Ti1-C1-C2 167.2(5) Ti1-C6-C7 167.7(5)
C1-C2-Si1 163.0(5) C6-C7-Si2 162.2(5) N1-Cu1-N2 78.1(2)
a) Die Zahl in Klammern hinter jedem errechneten Wert gibt die Standard-Abweichung in
Einheiten der letzten Dezimalstelle an.
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Abbildung 8. Festkörperstruktur von Verbindung 19g. Das ClO4-Anion ist der
Übersichtlichkeit halber nicht abgebildet (ZORTEP-Plot, 50 %
Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide).
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2 TRIMETALLISCHE BIS(ALKINYL)TITANOCENE
Dreikernige Bis(alkinyl)titanocen-Systeme sind auf verschiedenen Synthesewegen
realisierbar. Beispiele für heterotrinukleare Bis(alkinyl)titanocen-Komplexe sind in den
bekannten Verbindungen [{[Ti](C≡CSiMe3}Cu←N≡C-Au(PPh3)]BF4, [{[Ti](C≡CSiMe3}-
Ag(-FBF3) ←N≡C-Au(PPh3)] sowie [{[Ti](C≡CSiMe3}CuC≡N→Cr(CO)5] zu finden. 64,65
Durch entsprechende Wahl des Alkinyl-Substituenten R in Komplexen des Typs [Ti](C≡CR)2
[1c, R = Fc; 1d, R = C≡CFc; 1e, R = Rc; Fc = (η5-C5H4)Fe(η5-C5H5); Rc = (η5-C5H4)Ru(η5-
C5H5)] können dreikernige Ti-Fe2- bzw. Ti-Ru2-π-Pinzettenverbindungen erhalten
werden. 15,32 Deren Umsetzung mit niedervalenten Übergangsmetall-Verbindungen MX (M =
Übergangsmetall, X = organischer oder anorganischer Rest) ermöglicht die Darstellung
vierkerniger {[Ti](C≡CR)2}MX-Komplexe (s. a. Kapitel B).
Mehrkernige Komplexe des Typs [{[Ti](C≡CR)2}2M]X (R = Rc, Fc, C≡CFc; M = Cu, Ag; X
= ClO4, BF4) konnten bislang durch die Umsetzung von [Ti](C≡CR)2 (1c - 1e) mit MX (M =
Cu, Ag; X = ClO4, BF4) im Verhältnis von 2 : 1 zugänglich gemacht werden. 15,32 Dabei ist
die sterische Beanspruchung der terminalen Alkinyl-Liganden FcC≡C, RcC≡C bzw. FcC≡C-
C≡C noch gering genug, um die Bildung des Ti-M-Ti-Systemes zu ermöglichen. Ähnliche
Systeme sind in Arbeiten mit Bis(alkinyl)Pt(II)-M(I)-Komplexen bekannt geworden (M = Ag,
Cu). 24
2.1 Synthese und Reaktionsverhalten trimetallischer Bis(alkinyl)titanocene
Zur Darstellung dreikerniger Komplexe des Typs [{[Ti](C≡CPh)2}2M]X (22: M = Cu, X =
BF4; 23a: M = Ag, X = NO3; 23b: M = Ag, X = ClO4) mit, im Vergleich zu Rc, Fc, oder
FcC≡C (s. o.), sterisch anspruchsvolleren Phenyl-Gruppen an den Alkin-Bausteinen setzt man
[Ti](C≡CPh)2 (1a) mit MX {2a: M = [Cu(N≡CCH3)4], X = BF4; 2e: M = Ag, X = NO3; 2f: M
= Ag, X = ClO4} im stöchiometrischen Verhältnis von 2 : 1 in Thf bei 20 °C um. Eine
alternative Syntheseroute erfolgt über die Reaktion von {[Ti](C≡CPh)2}MX (3: M = Cu, X =
BF4; 5: M = Ag, X = NO3; 6: M = Ag, X = ClO4) mit 1a im Verhältnis von 1 : 1. Die
resultierenden Feststoffe werden in 95 - 99 %iger Ausbeute erhalten.
Aus dem zur Darstellung von 22 verwendeten Komplex [Cu(N≡CCH3)4]BF4 (2a) werden im
Verlauf der Reaktion alle vier Acetonitril-Liganden durch zwei Moleküle 1a substituiert.
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Schema 5. Darstellung der trimetallischen Verbindungen 22, 23a und 23b ausgehend von 1a
bzw. 3, 5 und 6.
Wählt man statt der Phenyl-Gruppen Trimethylsilyl-Reste an den Alkinyl-Fragmenten eines
oder beider Bis(alkinyl)titanocen-Einheiten, so erfolgt bei gleicher Reaktionsführung
(Darstellung von 22, 23a und 23b) nur die Bildung der zweikernigen Systeme
{[Ti](C≡CSiMe3)2}MX (M = Cu, Ag; X = einbindiger anorganischer Rest), da die sterische
Beanspruchung der Trimethylsilyl-Einheiten an den Alkinyl-Fragmenten die Bildung der
entsprechenden dreikernigen Systeme vereitelt.
Setzt man z. B. 23b mit [AgBr]n im Verhältnis von 1 : 1 um, so erfolgt der Abbau von
trimetallischem 23b zu den zweikernigen Systemen {[Ti](C≡CPh)2}AgOClO3 (6) und
{[Ti](C≡CPh)2}AgBr (4).
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Ein anderer Weg zur Darstellung dreikerniger Bis(alkinyl)titanocene besteht in der
äquimolaren Umsetzung von {[Ti](C≡CSiMe3)2}CuC≡N (24) 80b mit [Cu(N≡CCH3)4]ClO4
(2k) in Tetrahydrofuran bei 20 °C. Nach 2 h wird die Bildung von trimetallischem
[{[Ti](C≡CSiMe3)2}CuC≡N→Cu←N≡CCH3]ClO4 (25) beoachtet.
Cu[Ti]
C
C C
SiMe3
C
SiMe3
C N
[Cu(N≡CCH3)4]ClO4 (2k)
Cu[Ti]
C
C C
SiMe3
C
SiMe3
C N Cu N CCH3
- 3 CH3C≡N
ClO4
- "CuN≡CCH3"
∆T
24 25
Komplex 25 weist einen niedrigen Zersetzungspunkt von 58 °C auf. Ab dieser Temperatur
setzt eine Gasentwicklung ein, bei der Acetonitril unter Bildung von 24 und nicht weiter
identifizierten Folgeprodukten entweicht. Die IR-spektroskopische Untersuchung des
Rückstandes weist unter anderem auf das vorliegen der Ausgangsverbindung 24 hin (s. a.
Abschnitt 2.2). Sowohl in Lösung als auch im Feststoff ist die Langzeitstabilität von 25 selbst
bei -30 °C auf wenige Tage beschränkt.
2.2 Spektroskopische Untersuchungen an trimetallischen Systemen
In den 1H-NMR-Spektren der Verbindungen 22, 23a und 23b erkennt man im Vergleich zu 1a
eine Hochfeldverschiebung der Signale der Cyclopentadienyl-Protonen des Titanocen-
Grundgerüstes. Während 1a zwei Pseudotripletts bei 6.41 und 6.86 ppm aufweist, finden sich
die entsprechenden Signale in 22 bei 6.20 und 6.30 ppm sowie in 23b bei 6.06 und 6.27 ppm.
In 23a erscheint dagegen nur ein breites Singulett bei 6.40 ppm. Die Resonanzsignale der
Phenylringe im Protonenspektrum erfahren in 22, 23a und 23b im Vergleich zu 1a nur eine
Verbreiterung der entsprechenden Multipletts (1a, 7.2-7.4 ppm; 22, 7.2 - 7.6 ppm; 23a, 7.2 -
7.6 ppm; 23b, 7.2 - 7.8 ppm).
Im 13C{1H}-NMR-Spektrum von 22, 23a und 23b zeigt sich für die Cα-Kohlenstoffatome der
Ti-Cα≡Cβ-Ph-Einheiten eine deutliche Hochfeldverschiebung in den Verbindungen 22 (139.8
ppm), 23a (141.8 ppm) und 23b (142.0 ppm) im Vergleich zu unkoordiniertem 1a (152.3
ppm). Diese Beobachtungen korrelieren mit Befunden, wie sie in zahlreichen auf 1b
basierenden, koordinierten Bis(alkinyl)titanocenen gemacht werden konnten. 43 Das Signal
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des Cβ-Kohlenstoffatomes im 13C{1H}-NMR-Spektrum bleibt dagegen, mit einer
Verschiebung um ca. 2 ppm zu tieferem Feld, in 22, 23a sowie 23b im Vergleich zu 1a
(132.4 ppm) weitgehend unverändert.
Im IR-Spektrum der Verbindungen 22, 23a und 23b erkennt man, verglichen mit 1a, eine
signifikante Erniedrigung der Wellenzahl der C≡C-Streckschwingung (1a, 2064 cm-1; 22,
2002 cm-1; 23a und 23b, 2036 cm-1). Die nicht-koordinierte Natur der Anionen BF4-, NO3-
und ClO4- läßt sich ebenfalls IR-sprektroskopisch bestätigen. Die Wellenzahlen und
Bandenanordnungen für symmetrische BF4-- (1055 cm-1), NO3-- (1384 cm-1) sowie ClO4--
Anionen  (1092 cm-1) entsprechen literaturbekannten Werten. 46,48
Im 1H-NMR-Spektrum der Ti-Cu2-Verbindung 25 erscheint bei 2.32 ppm ein Singulett für die
Methylprotonen des CH3C≡N-Liganden. Im Vergleich zu freiem Acetonitril (1.93 ppm) ist
dieses deutlich zu tieferem Feld verschoben, während der Vergleich zu
[{[Ti](C≡CSiMe3)2}Cu(N≡CCH3)]ClO4 (17a) eine Verschiebung zu tieferem Feld offenbart
(17a, 2.57 ppm). Im IR-Spektrum von 25 erkennt man eine Veränderung der Wellenzahl der
C≡N- und der C≡C-Streckschwingungen von 2134 cm-1 (24) nach 2160 cm-1 (25) für die
νC≡N-Schwingung und von 1904 cm-1 (24) nach 1918 cm-1 (25) für die νC≡C-Schwingung.
2.3 Festkörperstruktur von [{[Ti](C≡CPh)2}2Ag]NO3  (23a)
Von 23a konnten durch Kristallisation bei 20 °C in einer konzentrierten Thf-Lösung geeignete
Kristalle zur Röntgenstrukturanalyse erhalten werden. 23a kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P2(1)/n. Die asymmetrische Einheit besteht aus einem Molekül 23a sowie einem
Molekül Thf. Im Strukturbild in Abbildung 2 ist das kationische Fragment
[{[Ti](C≡CPh)2}2Ag]+ veranschaulicht. Das NO3-Anion ist der Übersichtlichkeit halber nicht
gezeigt. In Tabelle 6 sind ausgewählte interatomare Abstände und Bindungswinkel von 23a
aufgeführt.
Das Silber(I)-Zentrum Ag1 wird durch die vier Dreifachbindungen der Alkinyl-Einheiten
Ti-C≡CPh in 23a jeweils η2-koordiniert, was zu einer pseudotetraedrischen
Koordinationssphäre um das Silberatom führt. Die beiden {[Ti](C≡CCPh)2-Ebenen, die durch
die Atome Ti1, C1, C2, C3, C9, C10 und C11 (Ebene 1, maximale Abweichung von der
Planarität: C9 mit 0.10 Å) bzw. Ti2, C33, C34, C35, C41, C42 und C43 (Ebene 2, maximale
Abweichung von der Planarität: C43 mit 0.07 Å) aufgespannt werden, liegen fast senkrecht
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zueinander [80.63(5) °]. Während das Ag(1)-Zentrum nahezu exakt in Ebene 2 zu liegen
kommt, ist es um 0.13 Å außerhalb von Ebene 1 angeordnet. Eine in der
Bis(alkinyl)titanocen-Chemie bislang nicht beobachtete Eigenschaft ist die cis-Abwinkelung
der Alkinyl-Einheiten Ti-C≡C-CPh in den Anordnungen Ti1-C1-C2-C3 [172.4(2) °,
173.2(3) °], Ti1-C-9-C10-C11 [172.1(3) °, 176.4(3) °], Ti2-C33-C34-C35 [176.4(2) °,
176.1(3) °] und Ti2-C41-C42-C43 [168.9(2) °, 170.2(3) °] (Tabelle 6). In anderen
Bis(alkinyl)titanocen-Systemen wird ausschließlich eine trans-Abwinkelung der Alkinyl-
Einheiten gefunden. 43 Diese ungewöhnliche strukturelle Eigenschaft von 23a dürfte in den,
durch die Nähe der Bis(alkinyl)titanocen-Einheiten hervorgerufenen, sterischen Zwängen, die
die Phenylringe dem System aufbürden, begründet sein. In Einklang mit diesem Befund
stehen die erheblich größeren Abstände des Silber(I)-Zentrums Ag1 zu den Cβ- verglichen mit
denen der Cα-Kohlenstoffatome der Ti-Cα≡Cβ-Ph-Einheiten [Ag1-Cα: Ag1-C1 2.386(3), Ag1-
C9 2.399(3), Ag1-C33 2.409(3), Ag1-C41 2.353(3) Å; Ag1-Cβ: Ag1-C2 2.752(3), Ag1-C10
2.738(3), Ag1-C34 2.638(3), Ag1-C42 2.784(3) Å] (Tabelle 6). Die Ag1-Cβ-Abstände liegen
im Grenzbereich bekannter bindender Silber-Kohlenstoff-Bindungen. 66
Die Öffnungswinkel C1-Ti1-C9 [94.2(1) °] und C33-Ti2-C41 [93.7(1) °] liegen im Bereich
bekannter Werte. 43 Trotz Koordination der C≡C-Dreifachbindungen an das Metallzentrum
Ag1 findet keine Bindungsverlängerung der C≡C-Abstände in 23a im Vergleich zu 1a statt
[1a: C1-C2 und C9-C10, 1.228(6); 23a: C1-C2,  1.226(4); C9-C10, 1.222(4); C33-C34,
1.226(4); C41-C42, 1.219(4)]. 67 In Verbindungen des Typs {[Ti](C≡CSiMe3)2}AgX (X =
einfach gebundener organischer oder anorganischer Ligand) wird im allgemeinen eine
geringfügige Bindungsverlängerung von bis zu 0.10 Å in den entsprechenden η2-gebundenen
Alkinyl-Einheiten gefunden. 43a
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Abbildung 9. Festkörperstruktur von Verbindung 23a. Das NO3-Anion ist der
Übersichtlichkeit halber nicht gezeigt (ZORTEP-Plot, 50 % Wahrscheinlichkeit
der Schwingungsellipsoide).
Tabelle 6. Ausgewählte interatomare Abstände [Å] und Bindungswinkel [°] von 23a.
Interatomare Abstände [Å] a)
Ag1-C1 2.386(3) Ag1-C2 2.752(3) Ag1-C9 2.399(3)
Ag1-C10 2.738(3) Ag1-C33 2.409(3) Ag1-C34 2.638(3)
Ag1-C41 2.353(3) Ag1-C42 2.784(3) Ti1-Ag1 3.2551(5)
Ti1-C1 2.132(3) Ti1-C9 2.118(3) Ti2-Ag1 3.2600(5)
Ti2-C33 2.121(3) Ti2-C41 2.127(3) C1-C2 1.226(4)
C9-C10 1.222(4) C33-C34 1.226(4) C41-C42 1.219(4)
Winkel [°] a)
C1-Ti1-C9 94.21(11) C33-Ti2-C41 93.69(10) Ti1-C1-C2 173.4(2)
Ti1-C9-C10 172.1(3) Ti2-C33-C34 176.4(2) Ti2-C41-C42 168.9(2)
C1-C2-C3 173.2(3) C9-C10-C11 162.2(5) C33-C34-C35 176.1(3)
C41-C42-C43 170.2(3)
a) Die Zahl in Klammern hinter jedem errechneten Wert gibt die Standard-Abweichung in
Einheiten der letzten Dezimalstelle an.
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2.4 Elektrochemische Untersuchung
Die heterotrimetallische Verbindung [{[Ti](C≡CPh)2}2Cu]BF4 (22) wurde stellvertretend für
22, 23a und 23b zur Aufklärung der elektrochemischen Eigenschaften dreikerniger
Bis(alkinyl)titanocene in Thf bei 20 °C cyclovoltammetrisch untersucht (Abbildung 10).
Während die Reduktionspotentiale für die Ti(IV)/Ti(III)- (-2.26 V) bzw. Cu(I)/Cu(0)- (-
1.72 V) Prozesse irreversibel sind, erweist sich der Cu(I)/(Cu(II)-Oxidationsprozeß bei
E0 = 0.01 V als reversibel (∆E = 260 mV). Diese Beobachtung ist um so erstaunlicher, wenn
man in Betracht zieht, daß Umsetzungen von [Ti](C≡CR)2 (R = Ph, SiMe3, Fc) mit
Kupfer(II)-Verbindungen wie CuX2 (X = Cl, Br) zur Bildung von [Ti]X2, R-C≡C-C≡C-R und
elementarem Kupfer führen. 43a
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Abbildung 10. Cyclovoltammogramm für [{[Ti](C≡CPh)2}2Cu]BF4 (22); Cu(I)/Cu(II): E0 =
0.01 V (∆E = 260 mV); Cu(I)/Cu(0): Ered = -1.72 V (irr.); Ti(IV)/Ti(III): Ered
= -2.26 V (irr.).
Die Darstellung von Bis(alkinyl)titanocen-komplexierten Cu(0)-Verbindungen ist bislang
nicht gelungen. Dies zeigt sich auch in der offensichtlichen Zersetzung des Komplexes 22 bei
der elektrochemischen Reduktion des Kupfer(I)-Zentrums bei Ered = -1.72 V [Cu(I)/Cu(0)].
Die bei der Reduktion des Kupfer(I)-Zentrums zu Kupfer(0) gebildete Ti(IV)-Spezies
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[Ti(IV)/Ti(III): Ered = -2.26 V] konnte nicht weiter identifiziert werden (Abbildung 10). Die
Irreversibilität der Ti(IV)/Ti(III)-Reduktion wird auch im heterobimetallischen Komplex
{[Ti](C≡CPh)2}2CuBr (Ered = -1.74 V) gefunden, während im freien Liganden [Ti](C≡CPh)2
(1a) ein reversibles Signal bei E = -1.76 V (∆E = 150 mV) in Erscheinung tritt. 68
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3 TETRAMETALLISCHE, VERBRÜCKTE BIS(ALKINYL)TITANOCENE
Tetrametallische Bis(alkinyl)titanocene können auf verschiedene Art und Weise realisiert
werden. Bereits bekannte Systeme sind die auf einer Ti-Cu-X-Cu-Ti-Anordnung basierenden
Komplexe des Typs [{[Ti](C≡CR)2}Cu]2X (R = tBu, SiMe3; X = Dicarboxylat, Diketonat, -
C≡C-C6H4-C≡C-). 26,27,69 Systeme mit verbrückenden Silber(I)-Komplexen sind bislang nur
durch [{[Ti](C≡CSiMe3)2}Ag]2X (X = 2,5-Dihydroxy-p-benzochinoat) 26 bzw. [{[Ti]-
(C≡CSiMe3)2}Ag]2X(OTf)2 (X = 2,2‘-Bipyrimidin, Fumarsäuredinitril) vertreten. 26,70
Tetrametallische, verbrückte Bis(alkinyl)titanocene, die sowohl Kupfer(I)- als auch Silber(I)-
Zentren aufweisen, sind bislang nur im neutralen System [{[Ti](C≡CSiMe3)2}Cu-C≡C-
C≡N→Ag(OTf){(Me3SiC≡C)2[Ti]} realisiert worden. 26
3.1 Neutrale, tetrametallische Systeme mit organischen verbrückenden Liganden
3.1.1 Synthese
Setzt man [Ti](C≡CSiMe3)2 (1b) mit AgO2-E-O2Ag (26a, E = trans-CH=CH; 26b, E = Ph;
26c, E = cyclo-C4) c in Thf bei 20 °C im stöchiometrischen Verhältnis von 2 : 1 um, so erhält
man nach 12 h die tetrametallischen Systeme {[Ti](C≡CSiMe3)2}AgO2-E-O2Ag-
{(Me3SiC≡C)2[Ti]} (27a: E = trans-CH=CH; 27b: E = C6H4-1,4; 27c: E = cyclo-C4) in
nahezu quantitativer Ausbeute.
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c 26c entspricht dem Di-Silber(I)salz der Quadratsäure.
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Während die erhaltenen Komplexe 27a und 27b gelbe, in Thf gut lösliche Feststoffe sind,
zeigt 27c eine weinrote Farbe mit in Thf schlechter, in Aceton dagegen guter Löslichkeit. Im
Vergleich zu den unkoordinierten Silbersalzen 26a - 26c zeigen 27a - 27c eine deutlich
geringere Lichtempfindlichkeit. Sie zersetzen sich in Lösung erst nach einigen Tagen unter
Bildung eines Silberspiegels in [Ti](C≡CSiMe3)2 (1b) und nicht weiter identifizierten
Folgeprodukten.
3.1.2 Spektroskopische Untersuchungen
Der Verlauf der Reaktion bei der Synthese der Komplexe 27a - c läßt sich IR-spektroskopisch
verfolgen. Dabei erkennt man eine Verschiebung der C≡C-Streckschwingung von 2012 cm-1
in 1b zu 1944 cm-1 (27a), 1948 cm-1 (27b) bzw. 1954 cm-1 (27c). Die symmetrischen und
asymmetrischen C=O Streckschwingungen erfahren in 27a und 27b eine nur geringfügige
Veränderung im Vergleich zu den Ausgangsstoffen 26a und 26b [νC=O(as): 26a, 1528; 26b,
1578; 27a, 1538; 27b, 1571 cm-1; νC=O(sy): 26a, 1368; 26b, 1382; 27a, 1366; 27b, 1369 
cm-1]. Die Differenz ∆ν = νC=O(as) - νC=O(sy) weist mit Werten von 172 cm-1 (27a) bzw.
202 cm-1 (27b) auf eine bidentate Bindung der Carboxylatfunktionen an die entsprechenden
Silber(I)-Zentren hin. 71
Im 13C{1H}-NMR-Spektrum zeigen vor allem die sp-hybridisierten Kohlenstoffstome der
Alkinyl-Einheiten eine signifikante Veränderung in den Verbindungen 27a - 27c verglichen
mit dem Bis(alkinyl)titanocen 1b. Die chemischen Verschiebungen der Cα-Kohlenstoffatome
in der Ti-Cα-Cβ Anordnung liegen bei 157.0 (27a), 155.2 (27b) bzw. 155.9 ppm (27c), in 1b
dagegen bei 171.3 ppm. Weniger signifikant sind die Veränderungen der Resonanzfrequenzen
der Cβ-Kohlenstoffatome, deren Signale im Vergleich zu 1b nur um 1.5 bis 2.3 ppm zu
tieferem Feld verschoben sind [δ(Cβ): 1b, 136.1; 27a, 138.1; 27b, 138.3; 27c, 137.5 ppm].
Diese Befunde entsprechen Beobachtungen die in ähnlichen Systemen gemacht werden. 43 Die
Kohlenstoffatome der C=O-Gruppierungen finden sich im 13C{1H}-NMR-Spektrum bei 173.1
(27a), 173.2 (27b) bzw. 201.5 ppm (27c). Die unterschiedlichen Werte für 27a und 27b
einerseits und 27c andererseits liegen in der bis(α-Hydroxy-Ketonat)-Struktur des
Quadratsäurederivats 27c begründet.
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3.2 Kationische, tetrametallische Systeme mit organischen verbrückenden Liganden
3.2.1 Synthese
Zur Darstellung tetrametallischer, kationischer Di[bis(alkinyl)titanocen]-Verbindungen mit
organischen donorfunktionalisierten Brückenliganden setzt man {[Ti](C≡CSiMe3)2}AgOClO3
(28) mit 1,4-Pyrazin (29a), 4,4‘-Bipyridin (29b) bzw. Terephtalsäuredinitril (29c) im
stöchiometrischen Verhältnis von 1 : 2 bei 20 °C in Thf um. Nach 4 h Rühren erhält man die
resultierenden Komplexe [{[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Ag}2-1,4-Pyrazin][ClO4]2
(30a), [{[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Ag}2-4,4‘-Bipyridin][ClO4]2 (30b) bzw. [{[(η5-
C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Ag}2-1,4- Terephtalsäuredinitril][ClO4]2 (30c) in quantitativer
Ausbeute. Die Verbindungen 30a - c fallen dabei als orangefarbene Feststoffe an.
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Die Zersetzungspunkte liegen im Pyrazin-Komplex 30a (203 °C) und im 4,4‘-Bipyridin-
Komplex 30b (194 °C) deutlich über dem des Ausgangsstoffes 28 (148 °C) 72; in 30c (137 °C)
dagegen geringfügig darunter. Die besseren N-Donoreigenschaften der Liganden 29a und 29b
führen offenbar zur thermischen Stabilisierung der ensprechenden
Koordinationsverbindungen 30a und 30b.
Eine weitere Möglichkeit zur Synthese kationischer, tetrametallischer Systeme mit
organischen Brückenliganden stellt die Umsetzung von {[Ti](C≡CSiMe3)2}AgOClO3 (28) mit
Bis(4-Cyano-phenyloxy)-dimethylsilan Me2Si(OC6H4C≡N-4)2 (31) 73 im Verhältnis von 2 : 1
dar.
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Diese Umsetzung führt  fast quantitativ zur tetrametallischen Verbindung
{[{[Ti](C≡CSiMe3)2}Ag←N≡CC6H4O-4]2SiMe2}{ClO4}2 (32).
Dieses System kann als Bis(alkinyl)titanocen-funktionalisiertes Blumenkohldendrimer der
nullten Generation aufgefasst und als Modellsystem zur Darstellung ähnlicher, vielfach
kationisch geladener Dendrimere höherer Generationen angesehen werden. 73,74,75,100
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Verbindung 32 liegt als orangebrauner Feststoff vor, der eine geringfügig höhere
Lichtempfindlichkeit als 28 aufweist und bei 76 °C unzersetzt schmilzt.
3.2.2 Spektroskopische Eigenschaften
Die IR-spektroskopische Untersuchung zur Reaktionsüberwachung zeigt sehr schnell, daß es
sich bei den beschriebenen Darstellungen von 30a - 30c und 32 um Substitutionsreaktionen
handelt, bei denen jeweils ein Perchlorat-Baustein in 28 durch den entsprechenden
organischen Liganden (29a - 29c, 31) in 30a - 30c bzw. 32 ausgetauscht wird. Man findet die
Cl-O-Streckschwingung für das symmetrische, nicht koordinierte Perchlorat als einzelne
starke Bande bei 1112 cm-1 (30a), 1100 cm-1 (30b), 1095 cm-1 (30c) bzw. 1106 cm-1 (32); im
unidentat koordinierten OClO3-Baustein (CS-Symmetrie) wie er in 28 vorliegt, werden
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dagegen zwei mittelstarke Banden bei 1121 und 1032 cm-1 und eine sehr schwache Bande
(Schulter) bei 914 cm-1 gefunden . Dieses Verhalten entspricht allgemein den Beobachtungen,
die beim Übergang von nicht-koordiniertem ClO4- zu unidentatem OClO3- gemacht werden. 76
Die jeweiligen Silberzentren behalten während der Reaktion ihre trigonal-planare
Koordinationssphäre bei.
Die Lage der C≡C-Streckschwingungen im IR-Spektrum ist in den 30a - 30c und 32 im
Vergleich zu 28 nur wenig verändert {νC≡C [cm-1]: 28, 1950; 30a, 1957; 30b, 1951; 30c, 1954;
32, 1954}. Damit in Einklang stehen auch die nur geringfügigen Veränderungen in den
13C{1H}-Spektren in Bezug auf die Signale der Alkin-Kohlenstoffatome in den Ti-Cα≡Cβ-Si-
Bausteinen {Cα [ppm]: 28, 152.0; 30a, 152.9; 30b, 154.2; 30c, 152.3; 32, 152.4; Cβ [ppm]:
28, 140.0; 30a, 139.8; 30b, 139.0; 30c, 140.0; 32, 139.1}. Dieses Verhalten läßt sich zum
einen mit dem im Vergleich zu Kupfer(I), schwächeren rückbindenden Einfluß von Silber(I)
auf das Alkinylsystem erklären und zum anderen mit der Tatsache, daß in den beschriebenen
Systemen 30a - 30c und 32 ein lediglich schwacher Elektronendonator (OClO3) durch einen
anderen schwachen Elektronendonator (29a - 29c, 31) ausgetauscht und somit keine
zusätzliche Elektronendichte zur Rückbindung M → π*(C≡C) zur Verfügung gestellt wird.
Das Kohlenstoffatom der Nitrilfunktion in 30c wird im 13C{1H}-Spektrum bei 117.3 ppm
gefunden und weist damit eine geringe Hochfeldverschiebung im Vergleich zu freiem
Terephtalsäuredinitril (119.0 ppm) auf. Im IR-Spektrum zeigt die C≡N-Streckschwingung in
freiem N≡C-C6H4-C≡N eine starke Bande bei 2231 cm-1. In 30c werden dagegen zwei
schwache νC≡N-Banden bei 2232 und 2261 cm-1 gefunden. Deutlicher wird der Einfluß der
Koordination der Nitrilfunktionen an die Silber-Zentren in 32 im Vergleich zu
unkoordiniertem 31 im IR-Spektrum erkennbar: In letzterer findet sich eine mittelstarke
Bande bei 2224 cm-1, in 32 dagegen bei 2245 cm-1. Diese Beobachtung kann mit der
Übertragung von Elektronendichte aus dem besetzten, aber leicht antibindenden 5σ*-Orbital
des C≡N-Bausteines auf das Silber(I)-Zentrum in 32 erklärt werden, die eine Erhöhung der
Bindungsordnung in C≡N bewirkt. 82
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3.3 Kationische, tetrametallische Systeme mit anorganischen verbrückenden
Liganden
Verbrückte, tetrametallische Bis(alkinyl)titanocene, welche ausschließlich anorganische
Brückenbausteine wie Halogenide und Pseudohalogenide enthalten, sind bislang unbekannt.
Im Rahmen dieser Arbeit konnte ein Vielzahl von kationischen [{[Ti](C≡CSiMe3)2}M-X-
M‘{(Me3SiC≡C)2[Ti]}]+-Systemen (M, M‘ = Cu, Ag; X = Hal, Pseudohal) mit homo- und
heternuklearen M-X-M‘-Anordnungen realisiert werden. Das Auftreten einfach verbrückender
Halogenide (Cl, Br, I) als einzige Verknüpfung zwischen zwei Übergangsmetall-Komplex-
Bausteinen [hier Bis(alkinyl)titanocen-Metall-Fragmente] ist dabei sehr ungewöhnlich und
nur in wenigen Beispielen bekannt. 77 Diese Koordinationsform ist in Verbindungen mit
Flouridbrücken erheblich häufiger als für die schwereren Halogenide, welche vornehmlich
doppelt-, seltener auch dreifach verbrückende Strukturen bilden. 77
3.3.1 Synthese und Reaktionsverhalten
Zur Darstellung kationischer Komplexe, die als Teilstrukturen [Ti-Ag-X-Ag-Ti]+ aufweisen
setzt man {[Ti](C≡CSiMe3)2}AgOClO3 (28) mit {[Ti](C≡CSiMe3)2}AgX (X: 33a, Cl; 33b,
Br; 33c, I; 33d, CN; 8, NCO; 33e, SCN; 33f, SeCN) bei 20 °C in Thf um. Nach 5 h Rühren
erhält man die tetrametallischen Komplexe [{[Ti](C≡CSiMe3)2}Ag-X-Ag-
{(Me3SiC≡C)2[Ti]}]+[ClO4]
- (X: 34a, Cl; 34b, Br; 34c, I; 34d, C≡N; 34e, NCO; 34f, SCN;
34g, SeCN) in quantitativer Ausbeute.
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8, 33a - 33f 28 34a - 34g
Eine alternative Syntheseroute für 34a - 34g besteht in der Umsetzung der bimetallischen
Systeme 8 bzw. 30a - 30f mit stöchiometrischen Mengen [AgClO4]n und anschließender
Zugabe äquimolarer Mengen [Ti](C≡CSiMe3)2 (1b). Die wenig lichtempfindlichen
Verbindungen 34a - 34g können unter Lichtausschluß praktisch unbegrenzt aufbewahrt
werden.
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Die Synthese, der den Komplexen 34a - 34g analogen Kupfersysteme mit Segmenten des
Typs [Ti-Cu-X-Cu-Ti]+, gelingt in einer Substitutionsreaktion durch Umsetzung der
heterobimetallischen Bis(alkinyl)titanocen-Komplexe {[Ti](C≡CSiMe3)2}CuX (X: 35a, Cl;
35b, Br; 35c, I; 24, C≡N; 35d, SCN) mit {[Ti](C≡CSiMe3)2}Cu(N≡CCH3)ClO4 (17a) in Thf
bei 20 °C (Schema 6, Syntheseweg a). Die erhaltenen Komplexe [{[Ti](C≡CSiMe3)2}Cu-X-
Cu{(Me3SiC≡C)2[Ti]}]+[ClO4]
- (X: 36a, Cl; 36b, Br; 36c, I; 36d, CN; 36e, SCN) werden
dabei nach 5 h Reaktionszeit in nahezu quantitativer Aubeute erhalten. Im Verlauf der
Reaktion wird ein Molekül Acetonitril aus dem Komplex 17a durch die jeweilige
Donorkomponente X in 24 bzw. 35a - 35d substituiert.
Eine alternative Syntheseroute zur Darstellung von 36a - 36e erfolgt über die Umsetzung von
24 bzw. 35a - 35d mit {[Ti](C≡CSiMe3)2}CuOClO3 (14). Die Reaktionszeit ist hier mit 48 h
deutlich länger (Schema 6, Syntheseweg b). Durch die im Vergleich zu 17a (s. Abschnitt 1.3)
aufwendigere Darstellung von 14 (s. Abschnitt 1.1) und die deutlich längere Reaktionszeit ist
der zuerst vorgestellte Reaktionsweg vorzuziehen, zumal die allmähliche Abnahme der C≡N-
Streckschwingungsbande des Acetonitril-Liganden aus Verbindung 11a im IR-Spektrum
während des Reaktionsverlaufes eine bessere Reaktionskontrolle erlaubt.
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Schema 6. Darstellung der Komplexe 36a - 36e; (a)  5 h, Thf, 20 °C; (b) 48 h, Ether, 20 °C.
24, 35a - 35d 17a
36a - 36e
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Zur Darstellung der gemischtmetallischen halogenid- bzw. pseudohalogenidverbrückten,
kationischen Verbindungen mit einer Struktureinheit [Ti-Cu-X-Ag-Ti]+ (37) setzt man
{[Ti](C≡CSiMe3)2}CuX (X: 35a, Cl; 35b, Br; 35c, I; 24, C≡N; 35d, SCN) mit
{[Ti](C≡CSiMe3)2}AgOClO3 (28) im Verhältnis von 1 : 1 um. Die Synthese erfolgt in Thf bei
20 °C über 5 h (Schema 7, Syntheseweg a). Dabei bildet sich in einer Substitutionsreaktion
[{[Ti](C≡CSiMe3)2}Cu-X-Ag{(Me3SiC≡C)2[Ti]}]+[ClO4]
- (X: 37a, Cl; 37b, Br; 37c, I; 37d,
C≡N; 37e, SCN) in 95 - 99 %iger Ausbeute. Eine alternative Synthese kann über die
Umsetzung von 17a mit {[Ti](C≡CSiMe3)2}AgX (33a - e) bei gleichen Reaktions-
bedingungen und analoger Produktcharakteristik unter Abspaltung eines Moleküls Acetonitril
erfolgen (Schema 7, Syntheseweg b).
Cu[Ti]
C
C C
R
C
R
Ag[Ti]
C
C C
R
C
R
+
Cu[Ti]
C
C C
R
C
R
X OClO3
X
Ag
[Ti]
C
C
C
R
CR
ClO4
Cu[Ti]
C
C C
R
C
R
N CCH3
ClO4
Ag[Ti]
C
C C
R
C
R
+ X
- CH3CN
a)
b)
17a 33a - 33e
R = SiMe3
Schema 7. Darstellung der tetrametallischen Komplexe 37a - 37e; (a), (b) 5 h, Thf, 20 °C.
Während 37a - 37e im Festkörper über lange Zeit (> 12 Monate) unter Luftausschluß
aufbewahrt werden können, erfolgt in Lösung (Thf, bzw. Thf/PE-Gemische) innerhalb
mehrerer Wochen allmähliche Umwandlung  in die heterobimetallischen, vierkernigen
Systeme Ti2-Cu2 (35a - 35e) und Ti2-Ag2 (34a - 34d, 34f). In konzentrierten Lösungen von
37a - 37e fallen die Silber-Systeme dabei als Feststoffe aus, während die ensprechenden
Kupfer-Analoga in Lösung bleiben.
24, 35a - 35d 28
37a - 37e
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3.3.2 Spektroskopische Eigenschaften
Relevante IR-, 1H-NMR- und 13C{1H}-NMR-spektroskopische Eigenschaften der
Verbindungen 34a - 34g, 36a - 36e sowie 37a - 37e sind in Tabelle 7 festgehalten.
Tabelle 7. Ausgewählte IR-, 1H-NMR- und 13C{1H}-NMR-spektroskopische Eigenschaften
der Verbindungen 31a - 31g, 33a - 32e sowie 34a - 34e. a)
Verbindung M-X-M‘ IR
νC≡C    [cm
-1]   νC≡N
1H-NMR
C5H4 [ppm]
13C{1H}-NMR
Ti-Cα≡C  [ppm]  C≡Cβ-Si
31a Ag-Cl-Ag 1957 - 6.40 (pt), 6.48 (pt) 152.0 141.5
31b Ag-Br-Ag 1957 - 6.42 (pt), 6.51 (pt) 152.8 141.6
31c Ag-I-Ag 1956 - 6.43 (pt), 6.54 (pt) 153.3 141.7
31d Ag-CN-Ag 1950 2147 6.36 (s) 154.0 138.3
31e Ag-NCO-Ag 1953 2194, 2170,
2139
6.57 (pt), 6.61 (pt) 154.2 138.3
31f Ag-SCN-Ag 1953 2119 6.63 (pt), 6.72 (pt) 153.1 139.5
31g Ag-SeCN-Ag 1948 2108 6.62(s), 6.67(s) 154.7 139.1
33a Cu-Cl-Cu 1917 - 6.10 (s), 6.18 (s) 163.9 137.2
33b Cu-Br-Cu 1916 - 6.10 (s), 6.17 (s) 166.5 135.7
33c Cu-I-Cu 1916 - 6.26 (s) 161.5 138.0
33d Cu-CN-Cu 1921 2148 6.35 (pt), 6.44 (pt)
6.49 (pq) b)
169.5, 165.4 135.2, 136.7
33e Cu-SCN-Cu 1921 2131, 2091 6.44 (s), 6.49 (s) 165.8 136.0
34a Cu-Cl-Ag 1916, 1941 - 6.24 (s), 6.41 (pt),
6.50 (pt)
163.0, 151.0 138.0, 142.0
34b Cu-Br-Ag 1918, 1958 - 6.42 (pt), 6.48 (pt),
6.60 (pt), 6.68 (pt),
6.19 (pt), 6.40 (pt),
6.48 (pt)
165.4, 156.1 135.8, 141.7
34c Cu-I-Ag 1923, 1956 - 6.55 (s), 6.62 (pt),
6.71 (pt)
165.5, 156.4 135.9, 140.8
34d Cu-CN-Ag 1920, 1951 2149 6.29(s),6.40(s),
6.4-6.5(m),6.60(s)
165.5,155.2 135.2, 140.1
34e Cu-NCS-Ag 1923, 1950 2131 6.37 (pt), 6.48 (pt),
6.64 (pt), 6.74 (pt)
165.6, 154.2 134.5, 139.5
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a) Kursiv gedruckte NMR-Werte entsprechen Messungen in CDCl3; normal geschriebene
solchen in d6-Aceton. b) pq = Pseudoquintett.
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Das größte Interesse bei der Ermittlung der spektroskopischen Eigenschaften dieser
Verbindungen besteht zum einen in deren Unterscheidbarkeit zu den binuklearen
Ausgangsverbindungen 8, 14, 17a, 24, 28, 33a - 33f und 35a - 35d, zum anderen in der
Strukturaufklärung in Lösung und im Feststoff.
IR-spektroskopische Untersuchungen: d
Eine infrarotspektroskopisch interessante Eigenschaft von Bis(alkinyl)titanocen-Systemen
allgemein ist die Lage der νC≡C-Streckschwingungsbande im IR-Spektrum (siehe Abschnitte
B.2 und C.1). Bei den Pseudohalogenid-verbrückten Verbindungen 34d - 34f, 36d, 36e, 37d
und 37e spielt zudem die Lage der νC≡N-Bande eine strukturaufklärende Rolle.
Die halogenidverbrückten Systeme 34a - 34c, 36a - 36c sowie 37a - 37c lassen sich von den
jeweiligen Ausgangsverbindungen 8, 17a, 28, 33a - 33c und 35a - 35c vor allem durch die
Verschiebungen der νC≡C- und νCl-O-Schwingungsbanden im IR-Spektrum unterscheiden.
So zeigen die IR-Spektren der Ti2-Ag2-Halogenidsysteme 34a - 34c im Vergleich zu den
binuklearen Ausgangsverbindungen 33a - 33c 72,78 eine bathochrome Verschiebung für die
C≡C-Dreifachbindungsschwingungen {νC≡C [cm-1]: 33a, 1948; 33c, 1946; 33c, 1949; 34a,
1957; 34b, 1957; 34c, 1956}. 72 Dieser Befund läßt sich mit der Annahme, daß das zweite
Silber(I)-Zentrum in den tetrametallischen Verbindungen den negativ induktiven Effekt der
Halogenidatome teilweise kompensiert und damit auch den πL → σM-Vorgang unterstützt,
während der πM → π*L-Prozess weitgehend unbeeinflusst bleibt, verstehen.
Bezüglich des Perchlorat-Bausteins liegt in 28 eine Ag-O-ClO3-Anordnung mit zwei
beobachtbaren νCl-O-Banden bei 1122 cm-1 (starke Intensität) und 1032 cm-1 (mittlere
Intensität) vor, e während in den Systemen 34a - 34c eine einzelne Bande bei 1113 cm-1 (34a),
1104 cm-1 (34b) bzw. 1103 cm-1 (34c) auf ein separiertes ClO4-Anion hinweist. 47a,79 Diese
                                                
d Die IR-Messungen im Rahmen dieser Arbeit wurden mit KBr-Preßlingen und NaCl-Platten vorgenommen.
Etwaige literaturbekannte Ausgangsverbindungen wurden i. A. als CH2Cl2 Lösungen in CaF2-Küvetten
gemessen. Eigene Vergleichsproben haben gezeigt, daß in allen Fällen, von der Methode - KBr-Preßling oder
Lösung in CaF2-Küvette - unabhängig, übereinstimmende Ergebnisse gefunden werden, so daß die IR-
spektroskopischen Daten ohne Verfälschung der Resultate verglichen werden können. Mitunter deutliche
Abweichungen sind jedoch bei den Messungen auf NaCl-Platten zu verzeichnen.
e Die zusätzlich beobachtbaren bzw. zu erwarteten Banden bei 914 cm-1 (w, Schulter) und unterhalb
700 cm-1 sind teilweise von anderen Schwingungen überlagert und können daher nicht sicher zugeordnet
werden.
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Beobachtung läßt sich sowohl in Lösung (Lösung in CaF2-Küvette) als auch im Feststoff
machen und entspricht allgemein dem zu erwarteten Verhalten beim Übergang von
unidentatem zu freiem Perchlorat. 47a
In den Ti2-Cu2-Halogenidsystemen 36a - 36c ist der Unterschied in den Wellenzahlen der
C≡C-Streckschwingungen verglichen mit den zweikernigen Ausgangsverbindungen 35a - 35c
{νC≡C [cm-1]: 35a, 1912; 35c, 1911; 35c, 1912; 36a, 1917; 36b, 1916; 37c, 1916} 80
schwächer ausgeprägt als in den beschriebenen Ti-Ag2-Systemen 31a - 31c. Zur
Unterscheidung eignen sich daher, je nach gewähltem Syntheseweg (s. Abschnitt 3.3.1,
Schema 6), die Lage der
νCl-O-Schwingung (Schema 6, Syntheseweg a) bzw. das „Verschwinden“ der νC≡N-Bande im
Verlauf der Reaktion (Schema 6, Syntheseweg b) besser. Die Absorption der νCl-O-
Schwingung findet man in 14 bei 1097 und 1030 cm-1 (s. a. Abschnitt 1.2), in den
Verbindungen 36a - 36c dagegen als einzelne Bande bei 1099 cm-1 (36a, 36c) bzw. 1113 cm-1
(36b).
Während sich die die Nitrilstreckschwingung in Verbindung 17a bei 2287 cm-1 zu erkennen
gibt (s.a. Abschnitt C.1.4), ist sie in den vierkernigen Komplexen 36a - 36c erwartungsgemäß
nicht zu sehen.
Die Ti2-Cu-Ag-Halogenidkomplexe 37a - 37c zeigen sowohl für die C≡C-
Streckschwingungen der an das Kupfer(I)-Zentrum koordinierten als auch für die an die
Silber(I)-Zentren koordinierten Alkinyl-Einheiten die gleiche Tendenz zur bathchromen
Verschiebung bezogen auf die bimetallischen Grundsysteme 35a - 35c und 33a - 33c, wie
oben beschrieben. Allerdings ist die, verglichen mit 35a - 35c, Verschiebung der νC≡C-Werte
zu größeren Wellenzahlen in den {[Ti](C≡CSiMe3)2}Cu-Fragmenten von 37a - 37c deutlicher
ausgeprägt als in den Ti2-Cu2-Systemen 36a - 36c. Dies kann mit der, durch die Anwesenheit
des Silber(I)-Zentrum hervorgerufenen, erhöhten Elektronendichte im Brückenelement Cu-X-
Ag (X = Hal) erklärt werden, welche die Übertragung von Elektronendichte aus bindenden
Orbitalen der Alkinbausteine auf das Kupfer(I)-Zentrum reduziert.
Bei Reaktionsführung nach Syntheseweg a (Schema 7) gilt für das Verhalten des Perchlorat-
Bausteines ClO4
- in 37a - 37c, im Vergleich zu {[Ti](C≡CSiMe3)2}AgOClO3 (28), das
Gleiche wie für die Ti2-Ag2-Systeme beschrieben (νCl-O: 37a, 1099 cm-1, 37b, 1103 cm-1, 37c,
1103 cm-1).
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Für die Pseudohalogenid-verbrückten Komplexe 34d - 34g, 36d, 36e, 37d und 37e werden in
Bezug auf die Eigenschaften der νC≡C- und νCl-O-Schwingungen im IR-Spektrum die gleichen
Beobachtungen gemacht wie bei den bereits diskutierten tetrametallischen Halogenidsystemen
(s. o.). Lediglich die Banden der C≡C-Dreifachbindungsvibrationen der an die Silber(I)-
Zentren koordinierten Alkinylgruppen in 34d - 34g, 37d und 37e weichen in ihrer Lage,
verglichen mit den tetrametallischen Halogenidsystemen (34a - 34c, 37a - 37c), weniger
deutlich von den bimetallischen Ausgangsverbindungen 8 und 33d - 33f ab
(ν(η2-C≡C)Ag [cm-1]: 33d, 1944; 8, 1948; 33e, 1947; 33f, 1947; 34d, 1950; 34e, 1953; 34f, 1953;
34g, 1948; 37d, 1951; 34e, 1950).
Eine gute Sonde für die Beobachtung des Reaktionsverlaufes bei der Darstellung der
tetrametallischen pseudohalogenidverbrückten Systeme, aber auch für deren Charakterisierung
im Feststoff, ist das Verhalten der C≡N-Streckschwingungsbande im IR-Spektrum
(Abbildungen 11 und 12).
2300 2200 2100 2000
cm-1
Abbildung 11. C≡N-Streckschwingungsbanden von 34d - 34g im IR-Spektrum
(durchgezogene Linien). Gestrichelte Linien markieren die entsprechenden
Banden der zweikernigen Ausgangsverbindungen 8, 33e - 33f.
34d
34e
34f
34g
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Die X-C-Streckschwingungs- und die X-C≡N-Deformationsschwingungsbanden der X-C≡N-
Einheiten (X = O, S, Se) können für Vergleiche nicht herangezogen werden, da sie entweder
außerhalb des beobachtbaren Bereiches liegen (X-C≡N-Deformationsschwingung meist unter
600 cm-1) bzw. von anderen Banden überlagert sind (X-C-Valenzschwingung). 48,81
In Abbildung 11 sind Ausschnitte der Infrarotspektren im Bereich von 2300 - 1970 cm-1 der
Ti2-Ag2-Verbindungen 34d - 34g (durchgezogene Linien) sowie der zweikernigen
Ausgangsverbindungen 8 und 33d - 33f (gestrichelte Linien) gezeigt. In allen Fällen zeigt sich
eine deutliche Unterscheidbarkeit der tetrametallischen von den entsprechenden
bimetallischen Systemen.
2300 2200 2100 2000
cm-1
Abbildung 12. C≡N-Streckschwingungsbanden von 36d, 36e, 37d und 37e (von oben nach
unten) im IR-Spektrum. Aufgenommen als KBr-Preßling.
Die Differenzen (∆ν) in den νC≡N-Werten der zweikernigen und der jeweiligen vierkernigen
Verbindungen nehmen in der Reihenfolge C≡N > OC≡N, SC≡N > SeC≡N ab {∆ν [cm-1]: 34d,
52; 34e, 47; 34f, 20; 34g, 13}. Analoge Beobachtungen werden für die Ti2-Cu2-
Pseudohalogenidsysteme 36d und 36e gemacht, wobei in diesen Systemen der Unterschied zu
37e
37d
36d
36e
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den heterodinuklearen Ausgangsverbindungen 35d und 35e nicht so deutlich ausgeprägt ist
{∆ν [cm-1]: 36d, 12; 36e, 4 und zusätzliche νC≡N-Bande bei 2131}.
Die Lage der νC≡N-Schwingungsbanden der cyanidverbrückten Komplexe 34d, 36d und 37d
sind, unabhängig von den verknüpften Metallen, fast identisch, während die Thiocyanat-
Systeme 34f, 36e und 37e diesbezüglich deutliche Unterschiede aufweisen (s.Tabelle 7).
Ausschnitte aus den IR-Spektren der Verbindungen 36d, 36e, 37d und 37e sind in Abbildung
12 wiedergegeben (im Bereich 1970 - 2300 cm-1).
Die Lagen und Bandenmuster der C≡N-Streckschwingungen im IR-Spektrum ermöglichen
nicht nur die Unterscheidung der tetrametallischen Systeme 34d - 34g, 36d, 36e, 37d und 37e
von den bimetallischen Ausgangsverbindungen 8, 33d - 33f, 24 und 35d, sondern erlaubt auch
Aussagen über die Orientierung der Pseudohalogenid-Brücken C≡N, NCO, NCS und NCSe.
Der überwiegende Anteil an di- und oligometallischen Verbindungen mit verbrückenden
Cyaniden bildet M-C≡N-M‘-Anordnungen (µ1:C-M, µ1:N-M). 82 Daneben gibt es die
Möglichkeit zur Verbrückung, an der nur das Kohlenstoffatom beteiligt ist (µ2:C-M,M‘) und
solche, bei der ein Metall an das Kohlenstoffatom und ein weiteres side-on an die C≡N-
Dreifachbindung koordiniert ist (µ1:C, µ2:C≡N). 82
Bildet eine M-C≡N-Gruppe eine Brücke des Typs M-C≡N-M‘, so verschiebt sich die
Wellenzahl der νC≡N-Bande zu höheren und die M-C-Streckschwingung zu niedrigeren
Werten. 48 Dieser Sachverhalt spiegelt sich auch in den cyanidverbrückten Systemen 34d, 36d
und 37d wieder (s. o.). Eine IR-spektroskopische Unterscheidung zwischen der Ag-C≡N-Cu-
und der Cu-C≡N-Ag-Anordnung ist aber wegen der gleichen Werte für die C≡N-Schwingung
nicht möglich (auch nicht durch NMR-spektroskopische Untersuchungen, da sich auch hier in
den 13C{1H}- und 1H-NMR-Spektren keine Unterschiede zeigen).
Liegt eine Cyanatgruppe als metallverbrückender Baustein vor, so kann dies prinzipiell über
µ2:N-M2NCO-, µ2:O-M2OCN- oder aber auch µ1:N,µ1:O-M-NCO-M-Anordnungen erfolgen
(Abbildung 13). In der Ti2-Ag2-Cyanat-Verbindung 34e findet sich die C≡N-Schwingung bei
2194 cm-1 und die νC-O-Bande bei 1260 cm-1 im IR-Spektrum. Dies entspricht einer µ2:N-
Ag2NCO-Anordnung und damit der am häufigsten anzutreffenden Koordinationsform, in der
beide Metallzentren zum Stickstoffatom hin gebunden sind. 52,81 Dabei spielt die nach dem
HSAB-Prinzip (Hard and Soft Acids and Bases) geltende Regel, daß weiche Säurezentren
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(hier Ag+) an das weichere Basenzentrum (hier N) koordinieren (s. a. Abschnitt C.1.2) eine
entscheidente Rolle.
Ähnlich den Cyanat-Systemen können auch Thiocyanat-Verbindungen mit Thiocyanat als
ambidentes Ion über das Schwefelatom, über das Stickstoffatom oder über beide koordiniert
vorliegen. 48 Die C≡N-Streckschwingungen in N-gebundenen terminalen M-NCS-Gruppen
(unter 2050 cm-1) sind deutlich geringer als die in S-gebundenen Systemen M-SCN (nahe
2100 cm-1). 83 In verbrückten Systemen liegen sie meist deutlich oberhalb von 2100 cm-1.
84,85,88 Die in einigen Arbeiten zur Unterscheidung der Koordinationsform angegebenen νC-S-
Schwingungen in Thiocyanatverbindungen sind in Bis(alkinyl)titanocen-Systemen durchweg
von anderen Banden überlagert. 86
Der νC≡N-Wert im Ti2-Ag2-Thiocyanatkomplex 34f (2119 cm-1) weist dabei auf eine
Koordinationsform hin, in der beide Silberkerne an das Schwefelatom gebunden vorliegen
(Abbildung 13).
Ag
N
Ag
C
O
Ag
S
Ag
C
N
Ag
S C N
Cu
Abbildung 13. Verknüpfungsmodi der Pseudohalogenid-Brücken in 34e, 34f und 37e (von
links nach rechts).
Die Thiocyanat-Anordnung Ag-SC≡N-Cu in 37e (Abbildung 13) kann als sicher angenommen
werden (HSAB-Prinzip, s.o.) und konnte röntgenstrukturanalytisch bestätigt werden
(Abschnitt 3.3.3). In 36e dagegen könnte das Erscheinen zweier νC≡N-Banden (2131 und
2091 cm-1) das gemeinsame Vorliegen einer µ2:N-NCS- und µ1:N,µ1:S-NCS-Orientierung des
Cu2-Thiocyanat-Bausteins bedeuten. 48,87,88
Die strukturanalytische Untersuchung von {[Ti](C≡CSiMe3)2}AgSeC≡N zeigte, daß das
Selenocyanatfragment über das Selenatom an Silber koordiniert ist. 26 Der deutlich höhere
νC≡N-Wert im verbrückten tetrametallischen System 34g weist auf ein verbrücktes System hin,
48 die geringe Spannbreite des Wellenlängenbereiches für M2SeCN-, M2NCSe- und M-SeCN-
M-Anordnungen macht eine Unterscheidung der Koordinatinonsform schwieriger als in den
entsprechenden CN, OCN und SCN-Derivaten. 88 Basierend auf dem HSAB-Prinzip (s.o.)
kann von einer µ2:Se-AgSeCN-Bindung ausgegangen werden.
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1H- und 13C{1H}-Kernresonanz spektroskopische Untersuchungen
Die 1H- und 13C{1H}-NMR-spektroskopischen Untersuchungen zeigen in den
tetrametallischen Verbindungen 34a - 34g, 36a - 36e und 37a - 37e die für
Bis(alkinyl)titanocen-M-Komplexe typischen Signalanordnungen (s. a. Abschnitte B2, C.1.2).
Bei den in Tabelle 7 angegebenen 1H- und 13C{1H}-NMR-Verschiebungen muß
berücksichtigt werden, daß vor allem die C5H4-Protonenresonanzsignale in ihrer Lage eine
beachtliche Lösungsmittelabhängigkeit zeigen. Dies hat zur Folge, daß Messungen in d6-
Aceton nicht ohne weiteres mit solchen in CDCl3 verglichen werden dürfen. Diese
Solventsabhängigkeit findet sich auch für die Protonensignale und Kohlenstoffsignale der
SiMe3-Gruppen sowie für die Kohlenstoffsignale der Cyclopentadienyl-Bausteine. Lediglich
die Lage der Signale der Alkinyl-Kohlenstoffatome zeichnet sich durch weitgehende
Lösungsmittelunabhängigkeit im 13C{1H}-Spektrum aus.
Auffällige Unterschiede gibt es zwischen den Bereichen der chemischen Verschiebungen in
den Kupfer(I)-Systemen einerseits und den Silber(I)-Komplexen andererseits. Die
diesbezüglichen Unterschiede in den Verschiebungen der Alkinylkohlenstoffatome im
13C{1H}-Kernresonanzspektrum wurden bereits in den Abschnitten B.2 und C.1.2 erörtert. Im
1H-NMR-Spektrum zeigt sich zudem, daß die C5H4-Protonensignale in den
{[Ti](C≡CSiMe3)2}Ag-Fragmenten der Verbindungen 34a - 34g deutlich zu tieferem Feld
verschoben sind als die entsprechenden Signale der {[Ti](C≡CSiMe3)2}Cu-Bausteine in 34a -
34e (bei übereinstimmendem Solvents, s. Tabelle 8).
Dieser Befund erlaubt damit eine zweifelsfreie Zuordnung der analogen Signale in den
gemischtmetallischen Ti2-Ag-Cu-Systemen 37a - 37e zu den Ti-Ag-Bausteinen einerseits und
den Ti-Cu-Fragmenten andererseits.
Ein weiterer wichtiger Aspekt bei der Beurteilung der 1H-NMR-Spektren ist, wie bereits oben
im Rahmen der IR-spektroskopischen Untersuchungen beschrieben, die Unterscheidbarkeit
der vierkernigen Verbindungen 34a - g, 36a - 36e und 37a - 37e von den entsprechenden
zweikernigen Ausgangsverbindungen 8, 25, 33a - 33f und 35a - 35d. Dies soll am Beispiel
der bromidverückten Systeme 34b, 36b und 37b und den entsprechenden zweikernigen
Ausgangsverbindungen 17a, 28, 33b und 35b verdeutlicht werden. Zur besseren Übersicht
sind die C5H4-Protonenresonanzsignale dieser Verbindungen in Tabelle 8 vergleichend
zusammengestellt.
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Tabelle 8. Protonenresonanzsignale der C5H4-Einheiten in 17a, 28, 33b, 34b, 35b, 36b und
37b im 1H-NMR-Spektrum bei 25 °C (alle Messungen in CDCl3).
Verbindung M-X-M‘ C5H4-Signale [ppm]
{[Ti](C≡CSiMe3)2}Cu
C5H4-Signale [ppm]
{[Ti](C≡CSiMe3)2}Ag
28 Ag-OClO3 - 6.38 (pt, 4 H), 6.45 (pt, 4 H)
33b Ag-Br - 6.27 (bs, 8 H)
34b Ag-Br-Ag - 6.42 (pt), 6.51 (pt)
17a Cu-(N≡CCH3) 6.27 (s, 8 H) -
35b Cu-Br 5.99 (pt, 4 H), 6.12 (pt, 4 H) -
36b Cu-Br-Cu 6.10 (s, 8 H), 6.17 (s, 8 H) -
37b Cu-Br-Ag 6.19 (pt, 8 H) 6.40 (pt, 4 H), 6.48 (pt, 4 H)
In Bezug auf die zweikernigen Bromid-Komplexe 33b und 35b weisen die entsprechenden
Vierkern-Verbindungen 34b, 36b und 37b tieffeldverschobene Signalanordnungen auf
(„Singulettsignale“ dürfen etwa mit den Mittelwerten zweier Pseudotripletts verglichen
werden, s. Abschnitt C.1.4). Im Vergleich zur bimetallischen Ausgangsverbindung 17a zeigen
die C5H4-Protonenresonanzsignale der {[Ti](C≡CSiMe3)2}Cu-Fragment in 36b und 37b
dagegen eine geringfügige Hochfeldverschiebung um 0.1 ppm. Der Unterschied zwischen den
chemischen Verschiebungen der analogen Signale im bimetallischen System 28 sowie den
{[Ti](C≡CSiMe3)2}Ag-Fragmenten von 34b und 37b ist dagegen zu gering, um alleine eine
hinreichende Aussagekraft zu haben. Hier eignen sich die IR-spektroskopischen Befunde
(s. o.) zur Unterscheidung besser.
Die auf die Systeme 17a, 28, 33b, 35b, 34b, 36b und 37b bezogene Diskussion bezüglich der
Protonenresonanzspektren kann auf die übrigen in Abschnitt 3.3 vorgestellten vierkernigen
Komplexe übertragen werden.
Bei der Synthese der Ti2-Cu2-Systeme 36a - 36e und der Ti2-Ag-Cu-Verbindungen 37a - 37e
über 17a (Schema 6, Reaktionsweg a; Schema 7, Reaktionsweg b) wird das 1H-NMR-
Resonanzsignal der Methylgruppe im N≡CCH3-Baustein (17a, 2.53 ppm) in den vierkernigen
Produktverbindungen nicht mehr beobachtet.
In den 13C{1H}-Aufnahmen wird in allen beschriebenen vierkernigen Ti2-Cu2- und Ti2-Ag2-
Halogenid- und Pseudohalogenid-Systemen für die Bis(alkinyl)titanocen-M-Fragmente
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(M = Ag, Cu), die über die Halogenid/Pseudohalogenid-Brücke verknüpft sind, nur ein
Signalsatz gefunden (Ausnahme 36d). Dieser Sachverhalt korreliert mit der per IR-
Spektroskopie (s. o.) gefundenen symmetrischen Anordnung der π-Pinzetten-M-Bausteine um
die Halogenid/Pseudohalogenid-Brücke. Das Abweichen des Ti2-Cu2-Cyanid-Komplexes 36d
von dieser Beobachtung bestätigt das Vorliegen einer Cu-C≡N-Cu-Anordnung in 36d und
resultiert in verschiedenen 13C{1H}-chemischen Verschiebungen für die Kohlenstoffatome in
den beiden {[Ti](C≡CSiMe3)2}Cu-Einheiten. Das das analoge Verhalten im Ti2-Ag2-Cyanid-
Komplex 34d nicht nachgewiesen werden kann, überrascht aufgrund der erheblich geringeren
Spannbreite in den chemischen Verschiebungsbereichen von Ti-Ag-π-Pinzettensystemen
nicht.
Massenspektroskopische Untersuchung von 34a
Stellvertretend für die tetrametallischen Systeme 34a - 34g, 36a - 36e und 37a - 37e wurde für
34a ein ESI-Massenspektrum aufgenommen. Bei der Massenzahl m/z = 1285 (rel. Intensität
100) wird das kationische Fragment [{[Ti](C≡CSiMe3)2}Ag-Cl-Ag{Me3SiC≡C)2[Ti]}]+
gefunden. Das Isotopenmuster steht dabei in völliger Übereinstimmung mit der berechneten
Signalabfolge. Bei m/z = 625 (rel. Intensität 13) erscheint das kationische Ti-Ag-Fragment
{[Ti](C≡CSiMe3)2}Ag+, auch hier in Kongruenz mit der berechneten Isotopenverteilung.
3.3.3 Röntgenstrukturanalyse
Von den tetrametallischen Verbindungen 34a, 34c - 34e und 37e konnten aus
Thf / Petrolether-Lösungen bei 20 °C geeignete Einkristalle zur Röntgenstrukturanalyse
erhalten werden. Die genannten Komplexe kristallisieren jeweils in der triklinen Raumgruppe
P-1 mit je zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle sowie ein (34c - 34e, 37e) bzw. zwei
(34a) Molekülen Thf pro Formeleinheit. In den Abbildungen 14 bis 18 sind die
Festkörperstrukturen von 34a, 34c - 34e sowie 37e jeweils ohne das Perchlorat-Ion und die
Lösungsmittelmoleküle (der besseren Übersichtlichkeit halber) veranschaulicht.
Ausgewählte interatomare Abstände und Bindungswinkel der entsprechenden Komplexe sind
in den Tabellen 10 - 14 aufgeführt.
Die für heterobimetallische Bis(alkinyl)titanocene typischen strukturellen Eigenschaften 43
finden sich auch in den Verbindungen 34a, 34c - e sowie 37e wieder. Einige ausgewählte
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Strukturparameter der Komplexe  1b, 34a, 34c - e, 37e und {Ti}AgCl (33a) sind in Tabelle 9
vergleichend aufgeführt.
Die Alkinylbausteine Ti-Cα≡Cβ-Si sind in bimetallischem 1b fast linear (Ti-Cα≡Cβ, 177.0 °;
Cα≡Cβ-Si, 176.6 °). 67 In den koordinierten Verbindungen 34a, 34c - 34e und 37e zeigt sich
dagegen eine deutliche und typische trans-Abwinkelung der Alkinyleinheiten infolge der
Koordination der Cα≡Cβ-Bausteine an das Übergangsmetallfragment M (M = Cu, Ag). Damit
in Einklang steht eine geringfügige Verlängerung der Dreifachbindungen im Vergleich zu
unkoordiniertem 1b. Dies entspricht einer Verringerung der Bindungsordnung, welche für die
Ti-Ag-Systeme 34a, 34c - 34e und teilweise für 37e in sehr ähnlichem Maße ausfällt. Die
C≡C-Bindungen im Bis(alkinyl)titanocen-Kupfer(I)-Fragment in 37e weisen eine geringfügig
stärker ausgeprägte Bindungsverlängerung auf als die in den {[Ti](C≡CSiMe3)2}Ag-Einheiten
der übrigen Komplexen bzw. des Ti-Ag-Bausteines in 37e (Tabelle 9). Die Cα-Ti-Cα‘-Winkel,
also die Öffnungswinkel der π-Pinzettenbausteine, sind in den Ti-Ag-Systemen  34a und 34c -
 34e sowie in der {[Ti](C≡CSiMe3}Ag-Einheit von 37e geringfügig größer als im Ti-Cu-
Fragment von 37e. Verglichen mit 1b (102.8 °) ist dieser Winkel deutlich verkleinert. Diese
Beobachtung entspricht Befunden, die allgemein in Bis(alkinyl)titanocen-M-Verbindungen
gemacht werden. 43
Tabelle 9. Ausgewählte strukturelle Eigenschaften von 1b, 67 33a, 26 34a, 34c - 34e und
37e. a)
Verbindung Cα≡Cβ [Å] Ti-M [Å] 
b) Ag-X-Ag Cα-Ti-Cb [°] Ti-Cα-Cβ [°] Cα-Cβ-Si [°]
1b 1.209 - - 102.8 177.0 176.6
33a 1.230 3.125 - 94.1 169.4 170.4
34a 1.231 3.212 130.3 92.0 173.2 166.1
34c 1.224 3.204 120.1 93.3 173.1 165.4
34d 1.231 3.165 - 93.0 172.0 166.3
34e 1.232 3.241 139.9 91.2 174.5 165.1
37e 1.225 (Ag)
1 244 (C )
3.160 (Ag)
2 954 (C )
- 91.6 (Ag)
89 8 (C )
171.1 (Ag)
168 3 (C )
163.2 (Ag)
162 7 (C )
a) Die angegebenen Werte sind Mittelwerte des jeweiligen Strukturbausteins. b) M = Cu, Ag;
bei mehreren Ti-Ag-Abständen im Moleküle sind die Mittelwerte angegeben.
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In den vierkernigen Verbindungen 34a, 34c - 34e und 37e sind die Abstände zwischen den
Titanatomen des Titanocengerüstes und den an die Alkinyl-Fragmente η2-koordinierten
Silber(I)-Zentren durchweg größer als in bimetallischen π-Pinzettensystemen der
{[Ti](C≡CSiMe3)2}MX (M = Cu, Ag; X = anorganischer Rest). Dieser Umstand kann mit der
durch die verbrückte Struktur hervorgerufenen sterischen Beeinflussung der beiden
Bis(alkinyl)titanocen-Einheiten in 34a, 34c - 34e und 37e erklärt werden, die die Silber- bzw.
Kupfer(I)-Zentren zwingt einen größeren Abstand zum Titan-Kern einzunehmen. Weiterhin
führt sie zur einer stärkeren Abwinkelung in den Cα-Cβ-Si-Winkeln, verglichen mit
bimetallischen Systemen wie 33a (Tabelle 9). Die Ebenen der Bis(alkinyl)titan-M-Fragmente,
die aus den Atomen Ti1, C1, C2, Si1, C6, C7 und Ag1 (Ebene 1) bzw. Ti2, C27, C28, Si5,
C32, C33, Si6 und Ag2 (Ebene 2, Cu1 statt Ag2 in 37e) gebildet werden, stehen in allen
untersuchten Verbindungen fast senkrecht aufeinander (34a, 87.1 °; 34c, 87.2 °; 34d, 87.3 °;
34e, 86.9 °; 37e, 87.4 °).
Den verbrückten tetranuklearen Strukturen 34a, 34c - 34e und 37e ist die gewinkelte
Anordnung des Ag-X-M-Fragments gemein [34a: X = Cl, M = Ag; 34c: X = I, M = Ag; 34d:
X = C≡N, M = Ag; 34e: X = N(CO), M = Ag; 37e: X = SCN, M = Cu]. Die Strukturanalyse
bestätigt dabei die, basierend auf den spektroskopischen Eigenschaften (Abschnitt 3.3.2),
gemachte Annahme, daß die Verknüpfung der Bis(alkinyl)titanocen-Bausteine ausschließlich
durch µ-verbrückte Halogenid/Pseudohalogenid-Strukturen bewerkstelligt wird. Obgleich
einfach verbrückende Halogenidsysteme bekannt sind, sind Verbindungen in denen solche
Systeme das einzige Bindeglied zweier Organometall-Bausteine darstellen sehr selten bzw.
nur unvollständig charakterisiert. 89 Die Winkel Ag-X-Ag der µ2-Chlorid-, µ2-Iodid- und µ2-
N-Isocyanat-Brückenanordnungen in 34a, 34c und 34e liegen mit 130.3, 120.1 und 139.9 ° im
Rahmen bekannter Werte. 77 Sehr viel kleinere Winkel (< 90 °) werden vor allem in solchen
Systemen gefunden in denen die zum Halogenid koordinierten Metalle in interatomarer
Wechselwirkung stehen, wie zum Beispiel im Gold(I)-Phosphan-Komplex {[(Ph3P)Au]2-µ-
Cl}+ ClO4
-. 90 Die großen Ag1-Ag2-Abstände in 34a (4.49 Å), 34c (4.71 Å) aber auch in 34e
(4.27 Å) schließen eine bindende Wechselwirkung der Silber(I)-Zentren miteinander aus.
Das Auftreten gewinkelter Halogenidbrücken kann auf sterischer und elektronischer Basis
diskutiert werden. Wie schwierig es jedoch ist die Größe der Winkel M-X-M an den
Brückenatomen mit den übrigen Strukturparametern zu korrelieren, zeigen z.B. eine Serie von
Diruthenium-tetracarboxylat-Systemen. 91 In Ru2(O2CMe)4Cl und Ru2(O2CEt)4Cl sind die
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Carboxylat-verbrückten Diruthenium-Einheiten durch eine lineare Chloridbrücke verknüpft,
während in Ru2(O2CPr)4Cl eine gewinkelte Chloridbrücke vorliegt, mit einem Ru-Cl-Ru-
Winkel von 125.4 °. 91 Halogenid-Brücken sind offensichtlich sehr flexible Struktureinheiten,
deren Orientierung leicht durch die sterischen Anforderungen des Gesamtsystems
beeinflussbar sind.
Die Koordination der Silber(I)-Zentren im Cyanat-verbrückten Komplex 34e an das
Stickstoffatom N1 der NCO-Anordnung (lineare NCO-Gruppe, 178.4 °) entspricht den
Erwartungen, wenn man in Betracht zieht, daß die weiche Säure Ag+ nach dem HSAB-Prinzip
mit den, im Vergleich zu Sauerstoff, weicheren Stickstoff-Basenzentren korrelieren (s.
Abschnitt 3.3.2). Auf analoge Weise kann die Ag-SCN-Cu-Anordnung in 37e interpretiert
werden. Hier entsprechen die weiche Säure/Base-, Ag-S, und die mäßig harte Säure/Base-,
Beziehungen, Cu-N, der gefundenen Ag-SCN-Cu-Orientierung des Thiocyanations. Die Ag1-
S1-C52-Einheit in 37e ist dabei deutlich stärker gewinkelt (101.9 °) als der Cu1-N1-C53-
Baustein (168.2 °). Die Abstände Ag1-S1 (2.490 Å) und Cu1-N1 (1.858 Å) liegen im unteren
Bereich bekannter µ-N, µ-S-SCN-Komplexe. 66 Die Thiocyanat-Gruppe S1-C53-N1 ist
dagegen mit 179.4 ° nahezu perfekt linear.
Im Gegensatz zum Thiocyanat-System 37e ist eine eindeutige Zuordnung der Ag1- bzw. Ag2-
Zentren zu N1 und C53 in der Cyanid-Verbindung 34d wegen einer Fehlordnung des Cyanid-
Bausteins nicht eindeutig möglich. Dies zeigt sich in der Strukturlösung durch die sehr
ähnlichen Abstände Ag1-N1 (2.152 Å) und Ag2-C53 (2.106) und die kaum zu
unterscheidenden anisotropen Strukturfaktoren und entspricht allgemein den Beobachtungen
die in Kristallstrukturanalysen von µ-Cyanid-verbrückten Molekülen gemacht werden. 82a,82b
Die sichere Unterscheidung zwischen Kohlenstoff- und Stickstoffatomen in verbrückten
Cyaniden ist röntgenstrukturanalytisch nur in wenigen Fällen möglich oder kann durch
Neutronenbeugungs-Experimente bewerkstelligt werden. 82a,82b Die deutlich gewinkelte
Struktur der Ag1-N1-C53- (156.3 °) und Ag2-C53-N1-Bausteins (158.5 °) kann im
wesentlichen auf sterische Gründe zurückgeführt werden. 92 Die in Abschnitt 3.3.2
beschriebenen IR-spektroskopischen Untersuchungen sowie das Ausmaß der Abweichung von
der Linearität weisen auf einen σ-Bindungscharakter (mit allenfalls sehr geringem π-Anteil)
der Ag1-N1- und der Ag2-C53-Bindungen hin.
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Abbildung 14. Festkörperstruktur von Verbindung 34a. Das ClO4-Ion ist der
Übersichtlichkeit halber nicht abgebildet (ZORTEP-Plot, 50 %
Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide).
Tabelle 10. Ausgewählte interatomare Abstände [Å] und Bindungswinkel [°] von 34a.
Interatomare Abstände [Å] a)
Ag1-Cl1 2.4762(8) Ag1-C1 2.343(3) Ag1-C2 2.466(3)
Ag1-C6 2.290(3) Ag1-C7 2.436(3) Ag2-Cl1 2.4722(8)
Ag2-C27 2.297(3) Ag2-C28 2.443(3) Ag2-C32 2.342(3)
Ag2-C33 2.479(3) Ti1-Ag1 3.2119(5) Ti1-C1 2.136(3)
Ti1-C6 2.130(3) Ti2-Ag2 3.2123(5) Ti2-C27 2.130(3)
Ti2-C32 2.141(3) C1-C2 1.218(4) C6-C7 1.237(4)
C27-C28 1.243(4) C32-C33 1.224(4)
Winkel [°] a)
Ag1-Cl1-Ag2 130.32(4) C1-Ti1-C6 91.95(10) C27-Ti2-C32 91.95(11)
Ti1-C1-C2 172.4(3) Ti1-C6-C7 173.8(2) Ti2-C27-C28 173.8(2)
Ti2-C32-C33 172.8(2) C1-C2-Si1 166.7(3) C6-C7-Si2 164.3(3)
C27-C28-Si6 164.5(3) C32-C33-Si5 168.7(3)
a) Die Zahl in Klammern hinter jedem errechneten Wert gibt die Standard-Abweichung in
Einheiten der letzten Dezimalstelle an.
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Abbildung 15. Festkörperstruktur von Verbindung 34c. Das ClO4-Ion ist der
Übersichtlichkeit halber nicht abgebildet (ZORTEP-Plot, 50 %
Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide).
Tabelle 11. Ausgewählte interatomare Abstände [Å] und Bindungswinkel [°] von 34c.
Interatomare Abstände [Å]
Ag1-I1 2.7116(9) Ag1-C1 2.303(8) Ag1-C2 2.463(9)
Ag1-C6 2.311(7) Ag1-C7 2.492(8) Ag2-I1 2.7245(8)
Ag2-C27 2.308(8) Ag2-C28 2.468(8) Ag2-C32 2.332(8)
Ag2-C33 2.447(9) Ti1-Ag1 3.2005(15) Ti1-C1 2.135(8)
Ti1-C6 2.139(9) Ti2-Ag2 3.2058(15) Ti2-C27 2.122(10)
Ti2-C32 2.145(8) C1-C2 1.226(10) C6-C7 1.215(10)
C27-C28 1.233(11) C32-C33 1.222(10)
Winkel [°]
Ag1-I1-Ag2 120.13(3) C1-Ti1-C6 92.0(3) C27-Ti2-C32 92.5(3)
Ti1-C1-C2 172.6(8) Ti1-C6-C7 173.3(8) Ti2-C27-C28 174.9(7)
Ti2-C32-C33 171.7(8) C1-C2-Si1 163.5(8) C6-C7-Si2 166.5(7)
C27-C28-Si5 168.6(7) C32-C33-Si6 162.8(8)
a) Die Zahl in Klammern hinter jedem errechneten Wert gibt die Standard-Abweichung in
Einheiten der letzten Dezimalstelle an.
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Abbildung 16. Festkörperstruktur von Verbindung 34d. Das ClO4-Ion ist der
Übersichtlichkeit halber nicht abgebildet (ZORTEP-Plot, 50 %
Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide).
Tabelle 12. Ausgewählte interatomare Abstände [Å] und Bindungswinkel [°] von 34d.
Interatomare Abstände [Å]
Ag1-N1 2.152(5) Ag1-C1 2.279(5) Ag1-C2 2.445(5)
Ag1-C6 2.313(5) Ag1-C7 2.442(5) Ag2-C53 2.106(5)
Ag2-C27 2.290(5) Ag2-C28 2.443(5) Ag2-C32 2.309(5)
Ag2-C33 2.434(5) Ti1-Ag1 3.1585(10) Ti2-Ag2 3.1705(9)
Ti1-C1 2.133(5) Ti1-C6 2.112(5) Ti2-C27 2.135(5)
Ti2-C32 2.124(5) C1-C2 1.216(6) C6-C7 1.248(6)
C27-C28 1.223(7) C32-C33 1.236(6)
Winkel [°]
Ag1-N1-C53 156.3(4) Ag2-C53-N1 158.5(5) C1-Ti1-C6 93.14(18)
C27-Ti2-C32 92.85(18) Ti1-C1-C2 173.6(4) Ti1-C6-C7 171.3(4)
Ti2-C27-C28 171.9(4) Ti2-C32-C33 171.2(4) C1-C2-Si1 164.9(4)
C6-C7-Si2 169.5(4) C27-C28-Si5 163.3(5) C32-C33-Si6 167.4(5)
a) Die Zahl in Klammern hinter jedem errechneten Wert gibt die Standard-Abweichung in
Einheiten der letzten Dezimalstelle an.
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Abbildung 17. Festkörperstruktur von Verbindung 34e. Das ClO4-Anion ist nicht gezeigt
(ZORTEP-Plot, 50 % Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide).
Tabelle 13. Ausgewählte interatomare Abstände [Å] und Bindungswinkel [°] von 34e.
Interatomare Abstände [Å]
Ag1-N1 2.273(3) Ag2-N1 2.267(3) Ag1-C1 2.313(4)
Ag1-C2 2.439(4) Ag1-C6 2.351(4) Ag1-C7 2.502(4)
Ag2-C27 2.305(4) Ag2-C28 2.447(4) Ag2-C32 2.349(4)
Ag2-C33 2.573(4) Ti1-Ag1 3.2397(13) Ti1-C1 2.124(4)
Ti1-C6 2.137(4) Ti2-Ag2 3.2418(15) Ti2-C27 2.124(4)
Ti2-C32 2.129(4) C1-C2 1.231(5) C6-C7 1.230(6)
C27-C28 1.233(5) C32-C33 1.232(6)
Winkel [°]
Ag1-N1-Ag2 139.90(17) N1-C53-O5 178.4(8) C1-Ti1-C6 91.38(14)
C27-Ti2-C32 90.99(15) Ti1-C1-C2 174.4(3) Ti1-C6-C7 174.6(3)
Ti2-C27-C28 174.4(3) Ti2-C32-C33 174.6(3) C1-C2-Si1 166.4(3)
C6-C7-Si2 166.3(4) C27-C28-Si5 164.7(4) C32-C33-Si6 163.8(4)
a) Die Zahl in Klammern hinter jedem errechneten Wert gibt die Standard-Abweichung in
Einheiten der letzten Dezimalstelle an.
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Abbildung 18. Festkörperstruktur von Verbindung 37e. Das ClO4-Ion ist der
Übersichtlichkeit halber nicht abgebildet (ZORTEP-Plot, 50 %
Wahrscheinlichkeit der Schwingungsellipsoide).
Tabelle 14. Ausgewählte interatomare Abstände [Å] und Bindungswinkel [°] von 37e.
Interatomare Abstände [Å]
Ag1-S1 2.490(3) Ag1-C1 2.241(6) Ag1-C2 2.349(7)
Ag1-C6 2.300(5) Ag1-C7 2.399(5) Cu1-N1 1.858(6)
Cu1-C27 2.058(6) Cu1-C28 2.181(6) Cu1-C32 2.116(6)
Cu1-C33 2.254(6) Ti1-Ag1 3.160(2) Ti1-C1 2.111(5)
Ti1-C6 2.120(6) Ti2-Cu1 2.954(3) Ti2-C27 2.100(5)
Ti2-C32 2.126(6) N1-C53 1.179(9) C1-C2 1.219(7)
C6-C7 1.230(7) C27-C28 1.250(6) C32-C33 1.237(7)
C53-S1 1.646(9)
Winkel [°]
Ag1-S1-C53 101.9(4) S1-C53-N1 179.4(10) C53-N1-Cu1 168.2(7)
C1-Ti1-C6 91.62(19) C27-Ti2-C32 89.75(18) Ti1-C1-C2 171.7(5)
Ti1-C6-C7 170.5(4) Ti2-C27-C28 168.6(4) Ti2-C32-C33 168.0(4)
C1-C2-Si1 159.7(6) C6-C7-Si2 166.7(4) C27-C28-Si5 161.2(5)
C32-C33-Si6 164.1(5)
a) Die Zahl in Klammern hinter jedem errechneten Wert gibt die Standard-Abweichung in
Einheiten der letzten Dezimalstelle an.
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Aus einer Lösung von [{[Ti](C≡CSiMe3)2}Ag-N(CO)-Ag{(Me3SiC≡C)2[Ti]}]ClO4 (34e) in
Thf, kristallisierten durch Luftzutritt unter Zersetzung und Bildung von elementarem Silber,
dem 1,3-Butadiin Me3SiC≡C-C≡CSiMe3 (38) und nicht weiter identifizierten Nebenprodukten
farblose, quaderförmige Kristalle. Die Kristallstrukturanalyse offenbarte dabei statt der
erwarteten Verbindung 34e, die Ti-O-Clathratverbindung {[(η5-C5H4SiMe3)Ti]2O3}3 (39) mit
einem stark fehlgeordneten Molekül Thf.
In Abbildung 19 ist die Festkörperstruktur von 39 veranschaulicht. Ein Ausschnitt des
Clathratkerns [Ti2O3]3 ist in Abbildung 20 wiedergegeben.
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Abbildung 19. Festkörperstruktur von 39 (ZORTEP-Plot, 50 % Wahrscheinlichkeit der
Schwingungsellipsoide). Ausgewählte interatomare Abstände (Å) und
Bindungswinkel (°): Ti1-O1, 1.814(4); Ti1-O2, 1.820(3); Ti2-O1, 1.821(3);
Ti2-O3, 1.813(3); D1-Ti1 2.074(1); D2-Ti2, 2.090(1); O1-Ti1-O2, 103.2 (2);
O1-Ti1-O2a, 104.8(2); O2-Ti1-O2a, 101.4(2), O1-Ti2-O3, 104.8 (1), O1-Ti2-
O3a, 103.8(1); O3-Ti2-O3a, 101.8(2). D1, D2: Centroide der
Cyclopentadienyl-Liganden.
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Die asymmetrische Einheit in 39 besteht aus einem [(η5-C5H4SiMe3)Ti]2O3-Fragment. Die
durch die C3-Achse senkrecht zu den Ti-O-Sechsringen symmetriegenerierten Atome sind
durch die Suffixe a und b gekennzeichnet. Ausgewählte Bindungswinkel und interatomare
Abstände sind in der Legende zu Abbildung 19 zusammengefasst.
In der Käfigstruktur von 39 bilden die Atome Ti1, O2, Ti1b, O2b, Ti1a und O2a sowie die
Atome Ti2-O3-Ti2b-O3b-Ti2a und O3a symmetriebedingt perfekte Ebenen. Diese beiden
Flächen liegen parallel zueinander und sind durch die Ti1-O1-Ti2-, Ti1a-O1a-Ti2a- und Ti1b-
O1b-Ti2b-Anordnungen miteinander verknüpft, wodurch die eigentlich Clathratstruktur
entsteht. Die Winkel dieser Brückenelemente (Ti-O-Ti) sind mit 103.2 ° nahe am perfekten
Tetraederwinkel. Durch den sterischen Einfluß der C5H4SiMe3-Einheiten liegen alle O-Ti-O-
Winkel etwas unter dem für ideale tetraedrische Koordinationsumgebungen typischen Wert
von 109.5 °. Die Ti-O-Abstände liegen durchweg im Bereich bekannter µ2-Oxo-Titansysteme.
66
Die gezielte Darstellung von Titanoxanen spielt eine wichtige Rolle beim Studium der
Übergänge von der molekularen Ebene auf die entsprechenden Titanoxid-Feststoffe. 93,96
Diese Übergänge hängen zum einen von der Bildung der Ti-O-Bindungen 94 ab und zum
anderen von der Topologie der Hilfsliganden (hier C5H4SiMe3). 95 Die Achtring-
Teilstrukturen (z.B. Ti1-O1-Ti2-O3-Ti2b-O1b-Ti1b-O2) in 39 stellen ein strukturelles Motif
dar, welches auch in zahlreichen anderen Titanoxanen zu Tage tritt. 96 Die organischen
Hilfssysteme werden dabei weitgehend von Cyclopentadienylderivaten repräsentiert. 96 Die
Clathratstruktur des TiO-Grundgerüstes in 39 wird auch in analog gebauten Silesquioxan-
Systemen  gefunden. Diese können z.B. als Grundkörper zum Aufbau von
Metallodendrimeren dienen. 97
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Abbildung 20. Ausschnitt des [Ti2O3]3-Clathratkerns von Verbindung 39.
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3.4 Elektrochemische Untersuchungen an tetrametallischen Bis(alkinyl)titanocenen
Elektrochemische Untersuchungen an Bis(alkinyl)titanocenen sind bislang vor allem an
[Ti](C≡CR)2-Komplexen (R: 1a, Ph; 1b, SiMe3; 1c, Fc), 98 bimetallischen
{[Ti](C≡CR)2}MX-Systemen {R = Ph, SiMe3, MX = CuBr, AgCl, Pd(PPh3), Ni[P(OMe)3]},
99 tetrametallischen, verbrückten Verbindungen wie der Kupfer(I)-Carboxylat-Verbindung
{[Ti](C≡CtBu)2}CuO2C-E-CO2Cu{tBuC≡C)2[Ti]} (40, E = trans-CH=CH) 27 sowie
tetrametallischen Systemen des Typs {[Ti](C≡CFc)2}MX [Fc = (η5-C5H4)Fe(η5-C5H5);
M = Ag(I), Cu(I), Pd(0); X = Cl, Br, PPh3], 98b,99a vorgenommen worden.
Dabei standen in den bi-, tri- und tetrametallischen Komplexen Untersuchungen über die
Einflüsse verschiedener Metalle auf die elektrochemischen Eigenschaften der betreffenden
Systeme im Vordergrund. Die Abhängigkeit der Ti(IV)/Ti(III)-Redoxpotentiale in
bimetallischen Ti-M-Verbindungen erwies sich in den TiIV-M0-Systemen (M0 = Ni, Pd)
deutlich größer als in TiIV-MI-Komplexen (M = Cu, Ag). 68 In allen bislang untersuchten
Komplexen wurde deutlich, daß die Reversibilität der Ti(IV)/Ti(III)-Zentren in den
mononuklearen Verbindungen 1a und 1b in den höhernuklearen Systemen nicht mehr
gegeben ist. 43e In tetrametallischem 40 konnte gezeigt werden, daß eine elektronische
Kommunikation der Titan(IV)- bzw. Cu(I)-Zentren über die Bicarboxylat-Funktion nicht
stattfindet. 27
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden einige der in den Abschnitten 3.1, 3.2 sowie 3.3
vorgestellten tetrametallischen Systeme elektrochemisch untersucht. Alle Experimente
wurden in 10-3 M Lösungen der betreffenden Verbindungen in Thf durchgeführt (s. a.
Abschnitt D.1.6).
Die cyclovoltammetrische Untersuchung der Silber(I)-Carboxylat-Verbindung 27b
(Abbildung 21) zeigt einen irreversiblen 1-Elektronen-Reduktionsprozeß von Ag(I)/Ag(0) bei
-1.73 V sowie ein reversibles Ti(IV)/Ti(III) Redoxpotential bei E0 = -1.87 V (∆E = 270 mV).
Das quasi-reversible Signal bei E0 = -2.26 V (∆E = 230 mV) läßt sich so erklären, daß aus 27b
nach der Reduktion von Ag(I) zu Ag(0) zwar freies Bis(alkinyl)titanocen 1b abgespaltet wird,
im Zuge der Diffusion von unzersetztem 27b an die Elektrodenoberfläche aber schließlich
eine weitere, quasi-reversible Ti(IV)/Ti(III)-Redoxreaktion in Erscheinung tritt. Diese ist
aufgrund des anwesenden Ag(I)-Carboxylat-Fragmentes in 27b, welches die Reduktion
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[Ag(I): d10-Konfiguration] erschwert, im Vergleich zu 1b zu negativeren Potentialwerten
verschoben.
Die elektrochemische Untersuchung von 27b zeigt damit ein prinzipiell anderes
Redoxverhalten als das ähnliche Kupfer(I)-Carboxylat-System 40. 27 So zeigt
{[Ti](C≡CSiMe3)2}CuO2C-CH=CH-CO2Cu{Me3SiC≡C)2[Ti]} (40) eine irreversible
Cu(I)/Cu(0)-Reduktion bei Ered = -1.87 V, und einen, im Unterschied zu 27b irreversiblen,
Ti(IV)/Ti(III) Reduktionsprozeß bei Ered = -2.00 V. Ein zweiter Ti(IV)/Ti(III)-
Reduktionsvorgang wird in 40 im Vergleich zu 27b nicht beobachtet.
Der Oxidationsvorgang Cu(I)/Cu(II) in 40 liegt bei E0 = 0.12 V (∆E = 160 mV) und ist
reversibel. 27 Ein analoger Ag(I)/Ag(II)-Prozeß in 27b kann wegen der zunehmenden
Zersetzung des Lösungsmittels (Thf) oberhalb +1.0 V nicht beobachtet werden.
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Abbildung 21. Cyclovoltammogramm von {[Ti](C≡CSiMe3)2}Ag2Terephthalat (27b);
Ag(I)/Ag(0): Ered = -1.73 (irr.); Ti(IV)/Ti(III): E0 = -1.87 V (∆E = 270 mV),
E0 = -2.26 V (∆E = 230 mV).
Die halogenidverbrückten, kationischen, tetrametallischen Systeme 34a - 34c, 36a - 36c und
37a - 37c wurden ebenfalls cyclovoltammetrisch untersucht. Die ermittelten Potentialwerte
sind in Tabelle 15 zusammengestellt. Exemplarisch sind die Cyclovoltammogramme der
Verbindungen 34b (Abbildung 22), 36b (Abbildung 23) sowie 37b (Abbildung 24) gezeigt.
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Die für die Gruppe-11-Metalle Cu(I) und Ag(I) aufgeführten Reduktionsvorgänge erweisen
sich in 34a - 34c, 36a - 36c und 37a - 37c als irreversibel. Diese Beobachtung wird durch
Multizyklus-Experimente gestützt.
Tabelle 15. Cyclovoltammetrische Daten von 34a - 34c, 36a - 36c und 37a - 37c. a)
Verbindung M-X-M‘ b) Ti(IV) / Ti(III) c)
Ered [V]
Cu(I) / Cu(0) d)
Ered [V]
Ag(I) / Ag (0) d)
Ered [V]
34a Ag-Cl-Ag -1.69 -1.42
34b Ag-Br-Ag -2.05 -1.64
34c Ag-I-Ag -2.03 -1.54
36a Cu-Cl-Cu -2.04 -1.61
36b Cu-Br-Cu -2.01 -1.70
36c Cu-I-Cu -1.96 -1.67
37a Ag-Cl-Cu -2.02 -1.79 -1.26
37b Ag-Br-Cu -1.99 -1.74 -1.28
37c Ag-I-Cu -2.08 -1.73 -1.32
a) Alle Messungen wurden in Thf-Lösungen bei Anwesenheit von [nBuN4][PF6]
(c = 0.1 mol/l) bei 25 °C unter Argon mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 200 mV/s
aufgenommen. Die Potentiale sind auf FcH/FcH+ (E0 = 0.00 V) referenziert.
b) M-X-M‘ in [{[Ti](C≡CSiMe3)2}M-X-M‘{Me3SiC≡C)2[Ti]}]+.
c) Bezüglich der Reversibilität des Ti(IV)/Ti(III)-Reduktionsprozesses siehe Text.
d) Alle Reduktionsvorgänge sind irreversibel.
Die Reduktionspotentiale der Ag(I)/Ag(0)-Prozesse in den Verbindungen 34a - 34c zeigen
keine systematische Abhängigkeit von der Natur der µ2-verbrückenden Halogenide Cl, Br
oder I. Vergleicht man die Potentialwerte aber mit den Ag(I)/Ag(0)-Reduktionspotentialen der
Ti(IV)-Ag(I)-Cu(I)-Systeme 37a - 37c, so stellt man fest, daß die Reduktion eines Ag(I)-
Zentrums zu Ag(0) in den betreffenden Systemen durch die Anwesenheit eines Kupfer(I)-
Zentrums leichter ist (Verbindungen 37a - 37c), bei Vorliegen eines weiteren Ag(I)-Zentrums
dagegen schwerer (Verbindungen 34a - 34c).
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In Bezug auf die Potentialwerte der Cu(I)/Cu(0)-Reduktionsvorgänge der Ti2-Cu2-Komplexe
36a - 36c beobachtet man die gleiche Unabhängigkeit der entsprechenden Prozesse von den
Halogenidbrückenbausteinen Cl, Br und I, wie bereits anhand der Ti2-Ag2-Systeme 34a - 34c
erörtert wurde (siehe oben). Im Vergleich zu den im Rahmen dieser Arbeit ebenfalls
cyclovoltammetrisch untersuchten binuklearen Verbindungen {[Ti](C≡CSiMe3)2}CuCl (35a),
{[Ti](C≡CSiMe3)2}CuBr (35b) und {[Ti](C≡CSiMe3)2}CuI (35c), zeigen die
tetrametallischen Systeme 36a - 36c die Cu(I)/Cu(0)-Reduktion bei niedrigeren
Potentialwerten und weisen damit auf leichter zu reduzierende Kupfer(I)-Zentren in 36a - 36c
hin [Ered Cu(I)/Cu0): 35a, -1,73 V; 35b, -1,75 V; 35c, -1,72 V]. Die entsprechenden
Potentialwerte der Ti2-Ag-Cu-Komplexe 37a - 37c sind bezogen auf die Cu(I)/Cu(0)-
Vorgänge dagegen mit denen der zweikernigen Systeme 35a - 35c fast identisch. Dieser
Befund läßt sich mit der Annahme interpretieren, daß sich die tetrametallischen Verbindungen
37a - 37c im cyclovoltammetrischen Experiment nach der 1-Elektronen-Reduktion von Ag(I)
zu Ag(0) zu bimetallischem 35a - 35c umwandeln.
Den Ti(IV)/Ti(III)-Reduktionsprozessen in 34a - 34c, 36a - 36c und 37a - 37c folgt beim
Oxidationsdurchgang während der cyclovoltammetrischen Messung ein Ti(III)/(Ti(IV)-
Oxidationsvorgang. Jedoch kann nicht in allen Verbindungen aus den gewonnenen CV-
Spektren auf eine Reversibilität des Ti(IV)/(Ti(III)-Reduktionsvorgangs geschlußfolgert
werden. Für Vergleiche werden daher in den Tabellen nur die Reduktionspotentiale
Ti(IV)/Ti(III) angegeben.
Mit Ausnahme von 34a findet man die Ti(IV)/Ti(III)-Reduktionspotentiale von 34b - 34c,
36a - 36c und 37a - 37c als 1-Elektronen-Prozesse im Bereich zwischen -1.96 V und
-2.08 V (Tabelle 15). Dies deutet darauf hin, daß die nach der irreversiblen Reduktion der
Kupfer(I)- bzw. Silber(I)-Zentren gebildete Ti(IV)-Spezies in allen Fällen bezüglich der
koordinativen und elektronischen Umgebung um das Ti(IV)-Zentrum ähnlich sein sollte. Eine
gewisse Analogie dieser Reduktionspotentiale ist zum freien Bis(alkinyl)titanocen 1b zu
ziehen [Ti(IV)/Ti(III) in 1b: Ered = -2.00 V]. Ob die nach der irreversiblen Reduktion der
Cu(I)- und/oder Ag(I)-Zentren gebildete Ti(IV)-Spezies dem freien Bis(alkinyl)titanocen 1b
entspricht kann über die cyclovoltammetrischen Messungen alleine nicht entschieden werden.
Verbindung 34a zeigt mit Ered = -1.69 V den bislang niedrigsten Potentialwert für einen
Ti(IV)/Ti(III)-Reduktionsvorgang in tetrametallischen Bis(alkinyl)titanocen-Systemen.
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Abbildung 22. Cyclovoltammogramm von Verbindung 34b; Ag(I)/Ag(0): Ered = -1.64 V
(irr.); Ti(IV)/Ti(III): Ered = -2.05 V.
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Abbildung 23. Cyclovoltammogramm von  Verbindung 36b; Cu(I)/Cu(0): Ered = -1.70 V
(irr.); Ti(IV)/Ti(III): Ered = -2.01 V.
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Abbildung 24. Cyclovoltammogramm von Verbindung 37b; Ag(I)/Ag(0): E = -1.28 V (irr.);
Cu(I)/Cu(0): E = -1.74 V (irr.); Ti(IV)/Ti(III): Ered = -1.99 V.
Die cyclovoltammetrischen Untersuchungen der vierkernigen, pseudohalogenid-verbrückten
Komplexe 34f, 36e und 37e wurden unter den gleichen Bedingungen vorgenommen wie die
oben diskutierten halogenidverbrückten Systeme 34a - 34c, 36a - 36c und 37a - 37c. Die
Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 16 zusammengefasst. Zum direkten Vergleich sind
zusätzlich die Potentialwerte der binuklearen Verbindungen 33e und 35d aufgeführt.
Exemplarisch ist in Abbildung 25 das Cyclovoltammogramm von 37e gezeigt. Allen in
Tabelle 16 aufgeführten Cu(I)/Cu(0)- und Ag(I)/Ag(0)-Reduktionsprozessen ist gemein, daß
sie irreversibel sind. Wie bereits bei den halogenidverbrückten Komplexen 34a - 34c, 36a -
 36c und 37a - 37c  zeigt sich auch bei den in Tabelle 16 zusammengestellten Verbindungen,
nur eine geringfügige Spannbreite der Ti(IV)/Ti(III)-Reduktionspotentiale von -1.94 V bis
-2.11 V. Bezüglich der Reversibilität und Interpretation dieser Ti(IV)/Ti(III)-
Reduktionsvorgänge sei auf die bei den halogenidverbrückten Systemen 34b - 34c, 36a - 36c
und 37a - 37c angeführte Diskssion verwiesen.
Im Ti2-Cu2-Komplex 36e findet man zwei Cu(I)/Cu(0)-Reduktionspotentiale bei Ered = 
-1.25 V und -1.68 V. Der zweite Wert stimmt dabei mit dem Cu(I)/Cu(0)-Potential von
{[Ti](C≡CSiMe3)2}CuNCS (35d) überein, so daß hier die Interpretation der Bildung von 35d
nach Reduktion eines Kupfer(I)-Zentrums in 36e neben der Entstehung von elementarem
Kupfer und nicht weiter identifizierten Produkten gerechtfertigt scheint.
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Tabelle 16. Cyclovoltammetrische Daten der Verbindungen 33e, 34f, 35d, 36e und 37e. a)
Verbindung M-X-M‘ b) Ti(IV) / Ti(III) c)
Ered [V]
Cu(I) / Cu(0) d)
Ered [V]
Ag(I) / Ag (0) d)
Ered [V]
33e Ag-SCN -2.08 -1.63
34f Ag-SCN-Ag -1.94 -1.53
-1.77
35d Cu-NCS -2.11 -1.70
36e Cu-NCS-Cu -1.97 -1.28
-1.68
37e Cu-NCS-Ag -1.98 -1.68 -1.25
a) Alle Messungen wurden in Thf-Lösungen bei Anwesenheit von [nBuN4][PF6]
(c = 0.1 mol/l) bei 25 °C unter Argon mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 200 mV/s
aufgenommen. Die Potentiale sind auf FcH/FcH+ (E0 = 0.00 V) referenziert.
b) M-X-M‘ in [{[Ti](C≡CSiMe3)2}M-X-M‘{Me3SiC≡C)2[Ti]}]+.
c) Bezüglich der Reversibilität des Ti(IV)/Ti(III)-Reduktionsprozesses siehe Text.
d) Alle Reduktionsvorgänge sind irreversibel.
Ein zur Untersuchung von 36e analoger Befund ergibt sich bei den Ag(I)/Ag(0)- und
Cu(I)/Cu(0)-Potentialwerten im Ti2-Ag-Cu-System 37e. Wird das Potential während der
cyclovoltammetrischen Untersuchung vom Nullpunkt bei 0 V aus zu negativeren Werten
verändert, findet man einen irreversiblen Reduktionsvorgang bei Ered = -1.25 V, welcher der
Ag(I)/Ag(0)-Reduktion zugeordnet werden kann. Wird das Potential weiter zu negativen
Werten hin verändert, tritt ein weiterer irreversibler Reduktionsvorgang bei Ered = -1.68 V in
Erscheinung, dessen Potentialwert mit dem Cu(I)/Cu(0)-Reduktionspotential in binuklearem
35d und tetranuklearem 36e übereinstimmt. Damit kann auch in 37e von der Bildung von 35d
nach erfolgter Reduktion von Silber(I) zu Silber(0) ausgegangen werden.
Das Ti2-Ag2-System 34f zeigt im Vergleich zur binuklearen Verbindung 33e einen kleineren
Betrag für den Ag(I)/Ag(0)-Reduktionsvorgang. Durch die Irreversibilität des entsprechenden
Prozesses in tetranuklearem 34f könnte analog zu 36e nach Reduktion eines Ag(I)-Zentrums
auf die Bildung elementaren Silbers und {[Ti](C≡CSiMe3)2}AgSCN (33e), neben nicht weiter
definierten Produkten geschlossen werden. Damit wäre im weiteren Verlauf des
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cyclovoltammetrischen Experimentes ein weiterer Ag(I)/Ag(0)-Vorgang zu erwarten, dessen
Potentialwert dem von 33e bei Ered = -1.63 V entsprechen sollte. Tatsächlich wird jedoch ein
zweites Minimum bei Ered = -1.77 V gefunden, welches zwar einer Ag(I)-Reduktion zu
elementarem Silber zugeordnet werden könnte, ohne dabei aber Aussagen über das betroffene
System machen zu können.
Eine Erklärung für die Ähnlichkeit des Reduktionspotentials des Ag(I)/Ag(0)-Prozesses in 37e
(Ered = -1.25 V) einerseits und des ersten Cu(I)/Cu(0)-Vorgangs in 35d (Ered = -1.28 V)
andererseits kann nicht ohne weiteres über cyclovoltammetrische Untersuchungen gefunden
werden.
Zusammenfassend kann festgestellt werden, daß in einem System des Typs
{[Ti](C≡CSiMe3)2]}M-X-M‘{(Me3SiC≡C)2[Ti]}+ (M, M‘ = Ag, Cu; X = Halogenid,
Pseudohalogenid) die M(I)/M(0)-Reduktion deutlich leichter ist, wenn M‘ ein Kupfer(I)- statt
ein Silber(I)-Zentrum repräsentiert, unabhängig davon ob M = Cu oder M = Ag ist.
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Abbildung 25. Cyclovoltammogramm von 37e. Ag(I)/Ag(0): Ered = -1.25 V (irr.);
Cu(I)/Cu(0): Ered = -1.68 V (irr.); Ti(IV)/Ti(III): Ered = -1.98 V.
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4 VERBRÜCKTE BIS(ALKINYL)TITANOCENE: PENTA- UND NONAMETALLISCHE
KOMPLEXE
Die Darstellung pentametallischer Bis(alkinyl)titanocene ist bislang nur im System
[{[Ti](C≡CSiMe3)2}Cu←N≡C-Au-C≡N→Cu{(Me3SiC≡C)2[Ti]}]+ [OTf]- verwirklicht, wel-
ches durch die Umsetzung von {[Ti](C≡CSiMe3)2}CuOTf mit K[Au(C≡N)2] im Verhältnis
von 2 : 1 synthetisiert werden konnte. 64 Verbrückte π-Pinzetten-Komplexe mit mehr als fünf
Metallzentren sind in der Ti3-Cu3-Tricarboxylat-Verbindung [{[Ti](C≡CtBu)2}CuO2C]3-
C6H3-1,3,5 mit sechs Metallzentren realisiert (für heptametallische π-Pinzetten-Verbindungen
s. a. Abschnitt C.2). 27 Die einzigen Bis(alkinyl)titanocen-Systeme, welche mehr als sieben
Metallatome enthalten, jedoch nur bedingt als verbrückte π-Pinzetten-Moleküle angesehen
werden können, sind Carbosiloxandendrimere wie
Me2Si(OCH2CH2CH2SiMe(OCH2CH2CH2SiMe(OCH2CH2-
CH2SiMe(OCH2CH2CH2SiMe2CH2CH2SiMe2{[η5-C5H4][η5-C5H5]Ti[C≡CSiMe3]2})2)2)2)2.
100
Polynukleare Bis(alkinyl)Platin-Verbindungen exisitieren auf dem Gebiet polymerer trans-
Bis(alkinyl)Platin(II)-M(I)-Systeme (M = Ag, Cu). 24,25 Die planar-quadratische Geometrie am
Platin(II)-Zentrum erlaubt im Gegensatz zur tetraedrischen Umgebung der
Bis(alkinyl)titanocen-Spezies die Verkettung der monomeren Einheiten zu linearen oder
geschichteten Strukturen über ungesättigte organische Bausteine. 43e
Die im folgenden Abschnitt vorgestellten mehrkernigen Bis(alkinyl)titanocen-Verbindungen
basieren auf Cyaniden bzw. Cyanaten als verbrückende Bausteine. Mehrkernige Cyanid-
verbrückte Organometallverbindungen mit Mx(C≡N)y-Einheiten spielen beim Studium von
neuen Materialen, die auf kovalent gebundenen ein-, zwei- oder dreidimensionalen Strukturen
beruhen, eine wichtige Rolle. 101 Ein Hauptaspekt in oligomeren Cyanometallaten ist dabei die
elektrische Leitfähigkeit, Energieumwandlungen oder Phänomene, die auf Farbgebung und
Magnetismus beruhen. 101 Die Grundlage dafür ist die Fähigkeit verbrückender Cyano-
Liganden eine elektronische Kommunikation zwischen Metallatomen, z. B.
Elektronentransfer, Ladungsaustausch oder magnetische Wechselwirkungen, zu vermitteln.
102,103 Die Darstellung von Molekülen mit Metall-Cyano-Ketten die mehr als drei Metallatome
enthalten, gelang bislang nur in sehr wenigen Fällen bzw. mangelte an der vollständigen
Charakterisierung der entsprechenden Verbindungen. 103,104,105
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4.1 Synthese und Reaktionsverhalten
Penta- und nonametallische Bis(alkinyl)titanocen-Spezies können prinzipiell auf zwei Wegen
synthetisiert werden: Ein Weg besteht in der Umsetzung von {[Ti](C≡CSiMe3)2}AgNCO (8)
mit AgClO4 im Verhältnis von 2 : 1 (pentametallisches System 41; Schema 8, Reaktionsweg
a) bzw. von 4 : 1 (nonametallisches System 42; Schema 8, Reaktionsweg b) in Thf. Die
entsprechenden Komplexe werden dabei in hohen Ausbeuten (>85 %) erhalten.
[Ti]
C
C C
SiMe3
C
SiMe3
Ag X Ag X Ag [Ti]
C
CC
Me3Si
C
Me3Si
[Ti]
C
C C
SiMe3
C
SiMe3
Ag X AgClO4+
ClO4
n
[Ti] C
C
C
R
C R
Ag
X
Ag
X
Ag
[Ti]
C
C
CR
C
R
ClO4[Ti]
C
C
C
R
C
R
Ag
X
[Ti] C
C
C
R
C R
Ag
X
n = 2
n = 4
a)
b)
42: X = NCO
Schema 8. Synthese von pentametallischem 41 und nonametallischem 42.
Die Verbindungen 41 und 42 stellen orangebraune Feststoffe dar, die eine geringe
Lichtempfindlichkeit aufweisen und im Feststoff einige Stunden an Luft gehandhabt werden
können. In Lösung bildet sich sowohl aus 41 als auch 42 nach einigen Tagen die vierkernige
Verbindung [{[Ti](C≡CSiMe3)2}Ag-N(CO)-Ag{(Me3SiC≡C)2[Ti]}]+ClO4
- (34e).
Eine andere Syntheseroute zur Darstellung penta- und nonametallischer Systeme besteht in
der Umsetzung von {[Ti](C≡CR)2}MClO4 {6: R = Ph, M = Ag; 17a: R = SiMe3, M =
[Cu(N≡CCH3)4]; 28: R = SiMe3, M = Ag} mit K[M‘(C≡N)n] (43a: n = 2, M‘ = Cu; 43b:
8: X = NCO
41: X = NCO
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n = 2, M‘ = Ag; 43c: n = 4, M‘ = Ag) im Verhältnis 2 : 1 bzw. 4 : 1 {44: R = SiMe3; n = 2; M,
M‘ = Cu. 45: R = SiMe3; n = 2; M = Cu; M‘ = Ag. 46: R = SiMe3; n = 2; M, M‘ = Ag. 47:
R = SiMe3; n = 4; M, M‘ = Ag. 48: R = Ph; n = 4; M, M‘ = Ag} (Schema 9).
[Ti]
C
C C
R
C
R
M N C M' C N Ag [Ti]
C
CC
R
C
R
[Ti]
C
C C
R
C
R
M X Kn-1[M'(CN)n]+
- KClO4
ClO4
n = 2
[Ti] C
C
C
R
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M
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ClO4[Ti]
C
C
C
R
C
R
M
C
[Ti] C
C
C
R
C R
M
C
- 3 KClO4
n = 4
N N
N N
n
47: R = SiMe3; M, M‘ = Ag
48: R = Ph; M, M‘ = Ag
Schema 9. Synthese von der oligometallischen Komplexe 44 - 48.
Die Synthese tridecametallischer Systeme des Typs {[{[Ti](C≡CR)2}Ag-N≡C]6Fe}{ClO4}n
(n = 2, 3; R = Ph, SiMe3) durch Umsetzung von {[Ti](C≡CR)2}AgOClO3 (8, R = Ph; 28,
R = SiMe3) mit Km[Fe(C≡N)6] (m = 3, 4) gelingt nicht. Ein analoger Verbindungstyp ist im
heptanuklearen Ion {Fe[C≡N-Cu(tpa)]6}8+ [tpa = tris(2-pyridiylmethyl)amin] verwirklicht. 106
Im Gegensatz zu den Verbindungen 41, 42 und 45 - 47, die sich bei Temperaturen über
140 °C meist unter heftiger Gasentwicklung spontan zersetzen, schmelzen 44 und 48 bei
96 °C bzw. 71 °C ohne erkennbare Zersetzungserscheinungen. Die Titan-Silberspezies 45 - 48
sind verglichen mit dem Dicyanoargentat 43b bzw. dem Tetracyanoargentat 43c
8, 17a, 28 43a - c
44: R = SiMe3; M, M‘ = Cu
45: R = SiMe3; M = Cu; M‘ = Ag
46: R = SiMe3; M, M‘ = Ag
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lichtempfindlicher. Alle beschriebenen penta- und nonametallischen Verbindungen sind in
Thf und Aceton gut, in Diethylether und Petrolether dagegen unlöslich.
4.2 Spektroskopische Untersuchungen
Einige ausgewählte IR- und NMR-spektroskopische Daten von 41, 42 und 44 - 48 sind in
Tabelle 17 zusammengefasst. In Bezug auf die Bis(alkinyl)titanocen-Grundgerüste
[Ti](C≡CR)2MX (R = Ph, SiMe3; M = Cu, Ag; X = anorganischer Rest) zeigen die
Verbindungen 41, 42 und 44 - 48 verglichen mit bekannten Systemen keine auffälligen
Besonderheiten. 43 So weisen alle Verbindungen im 13C{1H}-NMR-Spektrum in Relation zu
den freien π-Pinzetten 1a bzw. 1b eine Hochfeldverschiebung der Resonanzsignale für die Ti-
Cα-Kohlenstoffatome und eine Tieffeldverschiebung der Signale für die Cβ-Kohlenstoffatome
der Ti-Cα-Cβ-Einheiten hin auf. Bestätigt wird diese Beobachtung durch eine Verschiebung
der C≡C-Streckschwingungen im IR-Spektrum zu kleinern Wellenzahlen bezogen auf 1a und
1b {νC≡C [cm-1]: 1a, 2062; 1b, 2012; 41, 1948; 42, 1951; 44, 1919; 45, 1914; 46, 1951; 47,
1949; 48, 2024}. Des Weiteren zeigen die an die Kupfer(I)-Zentren in 44 und 45
koordinierten Dreifachbindungen der Alkinyl-Liganden in bekannter Weise kleinere Werte für
die νC≡C-Schwingung als die entsprechenden Silber(I)-η2-Alkinyl-Systeme 41, 42 und 46 - 48.
Tabelle 17. Ausgewählte IR- und NMR-spektroskopische Daten von 41, 42 und 44 – 48. a)
Verbindung 1H-NMR [ppm]
C5H4
13C{1H}-NMR [ppm]
C≡CβSi       TiCα≡C
IR-Spektrum [cm-1]
νC≡N             νC≡C            νCl-O
41 6.45-6.52 (m) 136.8 156.2 2192 1948 1097
42 6.55 (s) 137.9 155.5 2191 1949 1099
44 6.31 (s), 6.46 (s) 133.7 169.1 2161 1919 1102
45 6.09 (s), 6.21 (s) 134.7 165.3 2131 1914 1101
46 6.59 (s) 138.5 155.0 2149 1951 1102
47 6.56 (s) 138.8 156.3 2152 1949 1099
48 6.77 (s), 6.87 (s) 134.2 144.3 2152 2024 1100
a) Bis auf 45 (CDCl3) erfolgten alle NMR-Messungen in d6-Aceton.
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Zur Reaktionskontrolle bei der Darstellung von 46 - 48 über {[Ti](C≡CR)2}AgOClO3 (8,
R = Ph; 28, R = SiMe3) eignet sich die Lage der Cl-O-Streckschwingungsbanden im
Infrarotspektrum sehr gut zur Unterscheidung von Produkt und Edukt (s. a. Abschnitte C.1.2,
C.3.2.2 und C.3.3.2). Die nicht-koordinierten Perchlorat-Ionen in den penta- und
nonametallischen Systemen 41, 42 und 44 - 48 weisen jeweils nur eine νCl-O-Bande zwischen
1097 und 1119 cm-1 auf {νCl-O [cm-1]: 41, 1097; 42, 1119; 44, 1102; 45, 1101; 46, 1102; 47,
1097; 48, 1100}. In den Ag-OClO3-Anordnungen der Ausgangsverbindungen 8 und 28 finden
sich dagegen drei Banden im Bereich von 900 bis 1180 cm-1 (s. o.). Diese Unterschiede
entsprechen für 46 – 48 den Erwartungen beim Übergang von terminal gebundenem OClO3
zum freien Perchlorat ClO4. 47a,79
Die IR-spektroskopischen Untersuchungen in Cyanid-Systemen können allgemein Aufschluß
über die Bindungsverhältnisse der C≡N-Fragmente liefern (s. a. Abschnitt C.3.3.2). Die
Kaliumsalze der [Cu(C≡N)2]- (43a), [Ag(C≡N)2]- (43b) und [Ag(C≡N)4]-Ionen (43c) zeigen
νC≡N-Schwingungen bei 2110 cm-1, 2139 cm-1 bzw. 2097 cm-1 (geringfügige Abweichungen
der eigenen Messungen als KBr-Preßlinge von der Literatur). 107 Die Cu3-Verbindung 44
weist dagegen eine νC≡N-Bande bei 2161 cm-1 und das Cu-Ag-Cu-System 45 bei 2131 cm-1
auf. Damit liegt der νC≡N-Wert in der Trikupfer-Verbindung 44 deutlich über dem der
Ausgangsverbindung 43a, während in 45 der Unterschied zu 43b deutlich geringer ausfällt.
Zwischen diesen Werten liegen die Wellenzahlen der C≡N-Streckschwingungen in den
tetrametallischen Systemen 31d, 33d und 34d (2147 – 2149 cm-1, s. a. Abschnitt C.3.3.2)
sowie im Ti2Ag3-Komplex 46 (2149 cm-1). Die sternartigen Verbindungen 47 und 48 zeigen
für den [Ag(C≡N)4]3- Kern (2152 cm-1) die gleichen Werte für die νC≡N-Schwingungsbanden,
welche damit deutlich über dem des Komplexes K3[Ag(C≡N)4] liegen. 107
In den Cyanat-Systemen 41 und 42 finden sich zwei Banden die symmetrischen und
asymmetrischen C≡N-Streckschwingungen zugeordnet werden können {νC≡N,sym, νC≡N,as
[cm-1]: 8, 2230, 2172; 41, 2192, 2201; 42, 2191 (nur eine Bande aufgelöst, Überlagerung ?)}.
Im Vergleich zu {[Ti](C≡CSiMe3)2}AgNCO (8) zeigt sich eine deutliche Verschiebung der
symmetrischen Schwingungsbanden zu höheren Wellenzahlen, wie beim Übergang von einem
terminalem auf ein verbrücktes NCO zu erwarten ist (s. a. Abschnitt C.3.3.2). 48 Die C-O-
Schwingungsbanden sind von anderen Banden des Bis(alkinyl)titanocen-Bausteins überlagert.
In Abschnitt 3.3.2 konnte bereits anhand des tetrametallischen Cyanat-Komplexes 31e auf das
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Vorliegen von Ag-N(CO)-Ag-Bausteinen durch die IR-Spektren geschlossen werden. Dies
stützt auch die strukturanalytisch nachgewiesene N-Verknüpfung in polymerem [AgNCO]n 108
und in z. B. NMe4[Ag(NCO)2]. 109
Die 1H-NMR-spektroskopische Untersuchung der Komplexe 41, 42 und 44 – 48 zeigt wie für
hochsymmetrische Moleküle zu erwarten ist, sehr signalarme Spektren. Für die SiMe3-
Gruppen an den Alkinyl- und den Cyclopentadienyl-Bausteinen findet man in 41, 42 und 44 –
 47 nur jeweils ein Signal. Im Vergleich zu anderen {[Ti](C≡CSiMe3)2}MX-Systemen
(M = Cu, Ag; X = anorganischer oder organischer Rest) liegen diese Signale in 42 sehr nahe
(0.29 und 0.31 ppm) beieinander. 43 Für die Protonen der C5H4-Einheiten wird in den
hochsymmetrischen nonametallischen Verbindungen 42 und 47 jeweils nur ein Singulett bei
6.55 (42) bzw. 6.56 ppm (47) gefunden. Die übrigen Komplexe zeigen jeweils zwei Singuletts
für die C5H4-Bausteine.
4.3 Röntgenstrukturanalyse
Von Verbindung 44 konnten bei –30 °C Einkristalle aus einer konzentrierten Thf-Lösung
erhalten und röntgenstrukturanalytisch untersucht werden. 44 kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P2(1)/c mit drei Molekülen Thf pro Formeleinheit. In der Elementarzelle sind
vier Moleküle [{[Ti](C≡CSiMe3)2}Cu←N≡C-Cu-C≡N→Cu{Me3SiC≡C)2[Ti]}]+ [ClO4]-
enthalten. Ausgewählte interatomare Abstände und Bindungswinkel sind in Tabelle 18
aufgeführt. Die Struktur von 44 ist in Abbildung 26 wiedergegeben. Das Perchlorat-Ion und
die Lösungsmittelmoleküle sind der Übersichtlichkeit halber nicht gezeigt. Letztere befinden
sich in einer gürtelartigen Anordnung um das mittlere Kupferatom (Cu3). Der mittlere
Abstand der Sauerstoffatome der Thf-Moleküle zu Cu3 ist allerdings zu groß um eine
bindende Wechselwirkung zwischen den Atomen in Betracht zu ziehen können. Die
Öffnungswinkel Cα-Ti-Cα‘ der Bis(alkinyl)titan-Einheiten liegen mit 87.2(3) ° und 87.8(3) °
im Rahmen bekannter Werte für Ti-Cu-π-Pinzetten-Systeme und damit durchschnittlich ca.
7 ° unter Werten wie sie für analoge Ti-Ag-Systeme gefunden werden. 43
Die trans-Abwinkelung der Alkinyl-Bausteine infolge deren Koordination an die Kupfer(I)-
Zentren sowie die daraus resultierende Bindungsverlängerung der C≡C-Dreifachbindungen
liegen im Vergleich zu unkoordiniertem 1b ebenfalls im Bereich bekannter Werte (44: siehe
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Tabelle 18; 1b: Cα-Ti-Cα‘, 102.8 °; Ti-Cα-Cβ, 177.0 °, Cα-Cβ-Si, 176.5 °). Insgesamt liegen
die für koordinierte π-Pinzetten typischen Strukturparameter in 44 sehr viel näher an den für
bimetallische Systeme ermittelten, als die der in Abschnitt 3.3.3 besprochenen vierkernigen
Verbindungen 34a, 34c - 34e und 37e. Da der Abstand der Bis(alkinyl)titanocen-Fragmente in
44 durch den Cu-N≡C-Cu-C≡N-Cu-Baustein groß genug ist um eine gegenseitige sterische
Beeinflussung zu erlauben, ist dieser Sachverhalt leicht nachvollziehbar.
Abbildung 26. Festkörperstruktur von 44. Das ClO4-Anion der Übersichtlichkeit halber ist
nicht abgebildet (ZORTEP-Plot, 50 % Wahrscheinlichkeit der
Schwingungsellipsoide).
Das Cu-N≡C-Cu-C≡N-Cu-Fragment ist verglichen mit den in Abschnitt 3.3.3 beschriebenen
Ag-X-Ag-Systemen [X = Cl, I, CN, N(CO)] bzw. dem Cu-NCS-Ag-System fast linear [Cu1-
N1-C53, 176.3(10) °; N1-C53-Cu3, 170.9(11) °; C53-Cu3-C54, 175.8(4) °; Cu3-C54-N2,
177.3(9) °; C54-N2-Cu2,178.6(8) °]. Ähnliche Werte für M-C≡N-M‘-Winkel wurden in den
Fe-C≡N-Cu-N≡C-Fe-, 110 Ru-C≡N-Fe-N≡C-Ru-, 111,112 Fe-N≡C-Pt-C≡N-Fe- 113 und Fe-C≡N-
Fe-N≡C-Fe-Fragmenten bekannter Systeme 112 gefunden.
Die Ebenen der [Ti(C≡CSi)2]Cu-Bausteine sind in 44 im Gegensatz zu den analogen Ebenen
in den tetrametallischen Systemen 34a, 34c-e und 37e deutlich schwächer gegeneinander
verdreht (34a, 34c-e und 37e: 87 - 89 °, 44: 32 °). Diese Orientierung kann mit dem deutlich
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größeren Abstand der Bis(alkinyl)titanocen-Fragmente in 44 erklärt werden, der eine sterische
Wechselwirkung dieser Baugruppen ausschließt.
Tabelle 18. Ausgewählte interatomare Abstände [Å] und Bindungswinkel [°] von 44.
Interatomare Abstände [Å] a)
Cu1-N1 1.976(11) Cu2-N2 1.919(8) Cu3-C53 1.784(9)
Cu3-C54 1.831(8) Ti1-Cu1 3.000(2) Ti2-Cu2 3.000(2)
N1-C53 1.122(11) N2-C54 1.135(10) C1-C2 1.237(10)
C6-C7 1.231(10) C27-C28 1.237(10) C32-C33 1.223(10)
Winkel [°] a)
Cu1-N1-C53 176.3(10) N1-C53-Cu3 170.9(11) C53-Cu3-C54 175.8(4)
Cu3-C54-N2 177.3(9) C54-N2-Cu2 178.6(8) C1-Ti1-C6 87.2(3)
C27-Ti2-C32 87.8(3) Ti1-C1-C2 167.2(7) Ti1-C6-C7 166.4(7)
Ti2-C27-C28 167.4(6) Ti2-C32-C33 165.3(7) C1-C2-Si1 162.0(8)
C6-C7-Si2 163.3(8) C27-C28-Si5 163.0(7) C32-C33-Si6 167.4(6)
a) Die Zahl in Klammern hinter jedem errechneten Wert gibt die Standard-Abweichung in
Einheiten der letzten Dezimalstelle an.
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5 KUPFER(I)-KOMPLEXE MIT BIS(TRIMETHYLSILYL)ACETYLEN-LIGANDEN
Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene alkinstabilisierte Kupfer(I)-Systeme
synthetisiert und deren thermisches Verhalten untersucht. Die Darstellung solcher
Verbindungen verfolgt verschiedene Ziele. Zum einen erlaubt sie den Einblick in strukturelle
Eigenschaften monomerer und dimerer Kupfer(I)-Komplexe, 43d zum anderen können
Kupfer(I)-Alkin-Systeme als Precursoren zur Kupfer-MOCVD (MetallOrganic Chemical
Vapor Deposition) eingesetzt werden. 10 Für diesen Einsatz wurden in jüngerer Zeit zahlreiche
Kupfer(I)-Verbindungen synthetisiert, die verschiedenartige Ligandsysteme enthalten, wie
z.B. Olefine, Phosphane, Carbonyle und auch Alkine. 10 In der Kupfer-MOCVD-Praxis wird
heute im wesentlichen Vinyltrimethylsilan-stabilisiertes Kupfer(I)-Hexafluoroacetylacetonat
[(VTMS)Cu(hfac)] eingesetzt, weil es eine Flüssigkeit darstellt, die eine niedrige
Abscheidetemperatur erlaubt (150 - 300 °C). 11d,42 Zudem können aus dieser Verbindung
selektiv und reproduzierbar Kupferfilme auf dem Weg der thermisch induzierten
Disproportionierung gebildet werden, wobei als weitere Produkte Vinyltrimethylsilan und
Kupfer(II)-Hexaflouroacetylacetonat anfallen, welche leichtflüchtig sind. 11d,42 Das
(VTMS)Cu(hfac)-System ist jedoch in der Darstellung kostenintensiv und weist bereits bei
20 °C deutliche Zersetzungstendenzen auf.
Die folgenden vorgestellten Kupfer(I)-Komplexe stellen Modellverbindungen dar, die sowohl
mit synthetisch als auch finanziell moderatem Aufwand zugänglich sind. Die thermischen
Eigenschaften der entsprechenden Verbindungen werden in den jeweiligen Abschnitten
behandelt.
5.1 Synthese und Reaktionsverhalten Alkin-stabilisierter Kupfer(I)-Verbindungen
Setzt man das alkinstabilisierte Kupfer(I)-Bromid [(η2-Me3SiC≡CSiMe3)CuBr]2 (49) mit
[CF3CO2Ag]n (50) bei 0 °C in Diethylether im stöchiometrischen Verhältnis von 1 : 2 um, so
erhält man die Dikupfer-Verbindung [(η2-Me3SiC≡CSiMe3)2Cu2(µ-O2CCF3)2] (51) unter
Abscheidung von Silber(I)-Bromid.
Verbindung 51 ist ein farbloser, in Diethylether gut löslicher Feststoff, der jedoch bereits bei
20 °C sowohl in Lösung als auch im Feststoff deutliche Zersetzungserscheinungen unter
Bildung von elementarem Kupfer, eines grünen Rückstandes von Kupfer(II)-
bis(trifluoroacetat) und dem freien Alkin Me3SiC≡CSiMe3 (52) aufweist. Ein ähnliches
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Zersetzungsverhalten wurde auch für alkinstabilisierte Kupfer(I)-Diketonate beschrieben. Lit
Literaturbekanntes [(η2-EtC≡CEt)2Cu2(µ-O2CCF3)2] weist im Vergleich zu 51 eine höhere
Stabilität auf. 114
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Setzt man 49 mit einem Äquivalent Silber(I)-Fumarat (53) f bei 0 °C in Tetrahydrofuran um,
so erhält man unter Abscheidung von Silberbromid den alkinstabilisierten Kupfer(I)-
Fumaratkomplex 54 in guten Ausbeuten. Verbindung 54 ist ein hellgelber Feststoff, der sich
bei 159 °C unter Gasentwicklung zersetzt, wobei eine Disproportionierung nicht beobachtet
wird.
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Im Gegensatz zu neutralen, alkinstabilisierten Kupfer(I)-Komplexen wie 51 und 54, sind
kationische Kupfer(I)-Alkinsysteme bislang in erheblich weniger Beispielen bekannt. 43d Im
Rahmen dieser Arbeit konnten zwei Wege zur Darstellung solcher Systeme verwirklicht
werden: durch direkte Synthese sowie durch Substitutionsreaktion.
Die Umsetzung von Me3SiC≡CSiMe3 (52) mit [Cu(CH3C≡N)4]X (2a: X = BF4, 2j: X = PF6)
in Diethylether bei 0 °C führt unter Freisetzung eines Moleküls Acetonitril zu Verbindungen
des Typs [(η2-Me3SiC≡CSiMe3)Cu(N≡CCH3)3]X (55a: X = BF4, 55b: X = PF6). 55a und 55b
fallen dabei in Form farbloser Feststoffe in guten Ausbeuten an. Beide Verbindungen weisen
                                                
f  Zur Darstellung von 53 sei auf  Abschnitt D.3.64 verwiesen.
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eine geringe thermische Stabilität auf. Schon bei 20 °C findet eine allmähliche Zersetzung
statt, bei der neben elementarem Kupfer ein grüner Feststoff gebildet wird. Die genaue
Zusammensetzung von letzterem konnte nicht eindeutig ermittelt werden.
Cu
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Me3Si
Me3Si
N
N
N
CCH3
CCH3
CCH3
XSiMe3
C
C
SiMe3
+ [Cu(CH3CN)4]X - CH3CN
52 2a: X = BF4 55a: X = BF4
2j: X = PF6 55a: X = PF6
Setzt man im Gegensatz zur direkten Synthese [(η2-Me3SiC≡CSiMe3)CuCl]2 (56) mit
[AgBPh4] (2g) in Diethylether bei 20 °C um, so wird unter Bildung von Silber(I)chlorid [η2-
(Me3SiC≡CSiMe3)Cu]2(µ-Cl)BPh4 (57) in guter Ausbeute erhalten. Dabei ist es für den
Reaktionsverlauf irrelevant, ob äquimolare oder vielfache Mengen von 2g im Verhältnis zu 56
eingesetzt werden.
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Die für 57 wiedergegebene Struktur stellt eine hypothetische Möglichkeit zum räumlichen
Aufbau dieser Verbindung dar. Es handelt sich um einen cremefarbenen Feststoff, der sich bei
70 °C unter Schwarzfärbung zersetzt. Verbindung 57 hat die Eigenschaft, daß sie nach der
Reaktionsaufbereitung (Filtration der Reaktionslösung mit Diethylether durch Kieselgur,
Entfernen der flüchtigen Bestandteile im Ölpumpenvakuum) in den gängigen organischen
Solventien (Diethylether, Tetrahydrofuran, Petrolether, Chloroform, Methylenchlorid) nicht
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mehr löslich ist. Diese Beobachtung läßt auf unterschiedliche Strukturen in Lösung und im
Feststoff schließen.
5.2 Spektroskopische und thermogravimetrische Untersuchungen
Die Bindungsverhältnisse der Carboxylat-Funktionen in den Kupfer(I)-Carboxylat-
Komplexen 51 und 54 lassen sich durch IR-Spektroskopie gut aufklären. 48 Der Kupfer(I)-
Trifluoroacetat-Komplex 51 weist eine sehr breite C=O-Streckschwingungsbande bei
1691 cm-1 auf. Dieser Wert enspricht dem der bekannten und röntgenstrukturanalytisch
untersuchten Verbindung [(η2-EtC≡CEt)2Cu2(µ-O2CCF3)2] (1671 cm-1) und weist auf eine
verbrückende Struktur des Carboxylat-Fragmentes hin. 48,114 Die νC≡C-Schwingungsbande in
51 wird bei 1948 cm-1 gefunden und ist, verglichen mit der Ausgangsverbindung 49 (1955 
cm-1), zu kleineren Werten verschoben. Dieser Umstand kann auf den -I-Effekt der CF3-
Gruppierungen zurückgeführt werden. Ein geringfügig höherer Wert für die C≡C-Schwingung
wird im Kupfer(I)-Fumarat-Komplex 54 gefunden (1958 cm-1). Der elektronische Einfluß der
O2CCH=CHCO2-Gruppe (54) auf die C≡C-Dreifachbindung ist, im Vergleich zum Bromid-
Baustein in 49, offensichtlich trotz der zu erwartenden unterschiedlichen induktiven Effekte
der jeweiligen Einheiten sehr gering. Verbindung 54 weist im Vergleich zu 51 für die
asymmetrische C=O-Streckschwingung eine Bande bei 1730 cm-1 und für die symmetrische
C=O-Streckschwingung bei 1463 cm-1 auf. Die große Differenz dieser Werte von 270 cm-1
spricht für eine verzerrt unidentate Koordination der Carboxylat-Funktion in 54. 48 Die
Streckschwingung der Alken-Doppelbindung wird bei 1680 cm-1 als sehr schwache Bande im
IR-Spektrum gefunden und entspricht in ihrer Lage und Intensität bekannten Werten. 115
Die einkernigen Kupfer(I)-Verbindungen 55a und 55b zeigen im IR-Spektrum für die B-F-
bzw. P-F-Streckschwingungen der BF4- und PF6-Anionen einzelne Banden bei 1061 cm-1
(55a, BF4) bzw. 835 cm-1 (56b, PF6). Diese Werte weisen auf hochsymmetrische, nicht-
koordinierte Tetrafluoroborat- (Td-Symmetrie) bzw. Hexafluorophosphat-Anionen (Oh-
Symmetrie) hin. 46 Das Verhältnis der Anzahl der Acetonitril-Liganden (IR: νC≡N = 2257 
cm-1) zur Anzahl der Bis(trimethylsilyl)acetylen-Einheiten kann durch die Integral-
Verhältnisse im 1H-NMR-Spektrum auf 3 : 1 bestimmt werden. Auf analoge Art und Weise
kann in Verbindung 57 auf das Verhältnis von Tetraphenylborat zu Me3SiC≡CSiMe3
geschlossen werden. Die Integralverhältnisse zeigen dabei eine Verteilung von 1 : 1. Die
C≡C-Streckschwingungsbande von 57 zeigt mit 1955 cm-1 kaum eine Verschiebung im
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Vergleich zur Ausgangsverbindung 56 (1954 cm-1). Die elementaranalytische Untersuchung
von 57 weist auf die in Abschnitt 5.1 postulierte Zusammensetzung hin.
Einen ersten Hinweis darauf, ob eine Substanz als Precursor im MOCVD-Prozeß geeignet ist,
kann die thermogravimetrische Analyse liefern. Aus dem Thermogramm können unter
anderem Informationen zum Verdampfungs-, Sublimations- bzw. Zersetzungsverhalten
gewonnen werden.
In diesem Zusammenhang wurde der Kupfer(I)-Fumarat-Komplex 54 sowie die
entsprechenden Ausgangsmaterialien 49 und 53 exemplarisch einer thermogravimetrischen
Analyse unterzogen. Dabei wurde das Zersetzungsverhalten dieser Verbindungen bis 500 °C
unter einer Argon-Atmosphäre mit einer Heizrate von 10 K/min untersucht.
Das Thermogramm des Silber(I)-Fumarats 53 (Abbildung 27) zeigt einen Einstufen-„Zerfall“,
der bei 259 °C einsetzt. Da keine kontinuierliche Abnahme der Masse erfolgt, kann ein
definierter Zersetzungsmechanismus angenommen werden. Der Massenrückstand von 31.8 %
relativ zur eingesetzten Ausgangsmasse liegt dabei sehr nahe am Silberanteil in 53 (34.6 %).
Die Differenz des theoretischen Silbergehaltes in Verbindung 53 und des experimentell
bestimmten Massenrückstandes (mtheo-mexp = -2.8 %) ist daher gering genug, um auf eine
nahezu quantitative Bildung elemtaren Silbers zu schließen. Die Zersetzung über nur eine
Stufe erschwert es allerdings, Aussagen über einen Zersetzungsmechanismus zu treffen. Eine
mögliche Interpretation ist die Annahme eines radikalischen Vorgangs, bei dem neben Silber,
simultan CO2 und Acetylen gebildet werden.
Die thermogravimetrische Analyse von [(η2-Me3SiC≡CSiMe3)CuBr]2 (49) zeigt ebenfalls
einen einstufigen Zerfall, der bei 106 °C einsetzt (Abbildung 28). Auch in diesem Fall wird
keine kontinuierliche Massenabnahme beobachtet, so daß, wie in 53, von einem definierten
Zersetzungsmechanismus ausgegangen werden kann. Der Massenrückstand von 45.4 %
entspricht dabei mit einer sehr geringen Abweichung von 0.3 % dem theoretischen Anteil an
CuBr in 49 (mtheo = 45.7 %). Damit kann auf ein vollständiges Entweichen der Alkin-
Bausteine Me3SiC≡CSiMe3 geschlossen werden.
Der alkinstabilisierte Kupfer(I)-Fumarat-Komplex 54 zeigt, im Vergleich zu 49 und 53, einen
diffuseren thermischen Zerfall (Abbildung 29). Zunächst setzt bei 96 °C eine Massenabnahme
um 39.7 % ein. Dieser Wert läßt sich jedoch weder mit dem theoretischen Anteil an Alkin
(58.6 %) noch mit dem an Fumarat (21.8 %) oder Kupfer (19.6 %) in Verbindung bringen.
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Eine zweite, allerdings deutlich schächere Massenabnahme wird ab ca. 230 °C beobachtet. An
diese schließt sich ein kontinuierlicher Massenverlust an, der über die Grenze des
Meßbereiches bei 500 °C reicht. Da bereits die zweite Stufe keinen abgegrenzten
Masseverlust zeigt und der ersten keine Molekülfragmente zugeordnet werden können, muß
von der Bildung schwerflüchtiger Nebenprodukte ausgegangen werden. Der Massenrückstand
bei 500 °C liegt mit 40.0 % deutlich über dem theoretischen Kupfer-Gehalt von 19.6 %.
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Abbildung 27. Thermogramm von Silber(I)fumarat (53).
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Abbildung 28. Thermogramm von [(η2-Me3SiC≡CSiMe3)CuBr]2 (49).
-70.00
-60.00
-50.00
-40.00
-30.00
-20.00
-10.00
0.00
0.00 50.00 100.00 150.00 200.00 250.00 300.00 350.00 400.00 450.00 500.00
Temperatur [°C]
M
as
se
nv
er
lu
st
 [%
]
Abbildung 29. Thermogramm von alkinstabilisiertem Kupfer(I)fumarat 54.
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D EXPERIMENTELLER TEIL
1 ARBEITSTECHNIKEN UND VERWENDETE GERÄTE
1.1 Arbeitstechnik
Der überwiegende Teil der Arbeiten wurde in Schlenkgefäßen unter Ausschluß von
Feuchtigkeit und Luft in einer gereinigten Stickstoffatmosphäre durchgeführt. Wasserspuren
im verwendeten Stickstoffgas wurden durch ein Molekularsieb 4 Å der Fa. Roth und
Sauerstoff durch einen Cu-Mischoxid-Katalysator der Fa. BASF entfernt. Alle Apparaturen
wurden vor der Verwendung im Ölpumpenvakuum (10-2 mbar) ausgeheizt und mit
gereinigtem Stickstoff gespült.
Die verwendeten Lösungsmittel wurden nach Standardmethoden in einer Stickstoff-
atmosphäre getrocknet und vor dem Einsatz frisch destilliert. Toluol wurde über Natrium,
Diethylether, Tetrahydrofuran und Petrolether über Natrium/Benzophenon und
Methylenchlorid über Calciumhydrid oder Phosphorpentoxid getrocknet.
Die Sorbentien zur Säulenchromatographie wurden bei 25 °C und 10-3 bar entgast und mit
Stickstoff beladen. Verwendet wurde Kieselgel mit der Korngröße 40 - 60 mm, 230 - 400
mesh (ASTM) (Fa. Baker) und Kieselgur, gereinigt und geglüht, Erg. B. 6 (Fa. Riedel de
Häen). Zur Filtration wurden Frittenböden G 4 benutzt.
NMR-Proben wurden im Stickstoff-Gegenstrom unter Verwendung ausgeheizter und mit
Stickstoff gespülter Probenröhrchen angefertigt.
1.2 IR-Spektren
Für die Aufnahme der IR-Spektren wurde ein Perkin-Elmer Infrarot-Spektrometer Typ
Spektrum 1000 verwendet. Alle Messungen wurden bei 20 °C ausgeführt. Feststoffe wurden
als KBr-Preßlinge vermessen, für Flüssigkeiten wurden CaF2-Küvetten benutzt. IR-Spektren
von Ölen und Reaktionslösungen zur Analyse von Reaktionsverläufen wurden mittels NaCl-
Platten aufgenommen.
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1.3 UV/Vis-Spektren
Die UV/Vis-Spektren wurden an dem Gerät Lambda 40 der Firma Perkin-Elmer
aufgenommen. Dazu wurden frisch hergestellte Lösungen der Konzentration 1*10-3 M
verwendet. Die Lösungen wurden in gasdicht verschließbare Glasküvetten mit 3.0 mL Inhalt
gefüllt, die durchleuchtete Schichtdicke betrug 10 mm. Alle Messungen wurden in frisch
destilliertem Tetrahydrofuran als Lösungsmittel bei 20 °C durchgeführt.
1.4 NMR-Spektren
NMR-Spektren wurden in deuterierten Lösungsmitteln bei 298 K aufgenommen. Verwendet
wurden die folgenden Spektrometer:
1. Varian Gemini 300 BB:
1H-NMR (300.103 MHz): Standard intern durch Lösungsmittel, CDCl3 δ = 7.26; d6-Aceton
δ = 2.06; rel. SiMe4.
13C{1H}-NMR (75.468 MHz): Standard intern durch Lösungsmittel, CDCl3 δ = 77.0; d6-
Aceton δ[CH3] = 29.8.0; rel. SiMe4.
2. Bruker Avance 250
1H-NMR (250.130 MHz): Standard intern durch Lösungsmittel, CDCl3 δ = 7.26; d6-Aceton
δ = 2.06; rel. SiMe4.
11B-NMR (80.251 MHz): rel. BF3-OEt2, extern.
13C{1H}-NMR (62.902 MHz): Standard intern durch Lösungsmittel, CDCl3 δ = 77.0; d6-
Aceton  δ[CH3] = 29.8.0; rel. SiMe4.
31P{1H}-NMR (101.249 MHz): rel. 85%-ige H3PO4; rel. P(OMe)3 mit δ = 139.0; extern.
1.5 Elementaranalyse
Elementaranalysen fluorhaltiger Verbindungen wurden im mikroanalytischen Labor des
Organisch-Chemischen Institutes der Universität Heidelberg mit einem C,H,N-Analysator der
Fa. Heraeus durchgeführt. Alle anderen Verbindungen wurden an der Professur Organische
Chemie der Technischen Universität Chemnitz mit dem Vario EL C, H, N-Analysator der
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Firma Heraeus mikroanalytisch untersucht. Das Molekulargewicht der jeweiligen Verbindung
ist in der Einheit g*mol-1 angegeben.
1.6 Cyclovoltammetrie
Die cyclovoltammetrischen  Untersuchungen wurden bei 25 °C in einem ausgeheizten und mit
gerinigtem Argon gespültem Meßgefäß der Firma Radiometer durchgeführt. Tetrahydrofuran
wurde nach Standardmethoden getrocknet und frisch destilliert verwendet. Als Leitsalz diente
[nBu4N][PF6], welches zuvor im Ölpumpenvakuum bei 120 °C getrocknet wurde. Die
untersuchten Verbindungen lagen als 10-3 M Lösungen in Tetrahydrofuran vor. Alle
Messungen wurden im Potentialbereich von 1000 bis -3000 mV vorgenommen. Als
Gegenelektrode wurde ein Platindraht, als Arbeitselektrode eine Pt-Scheibenelektrode EDI
101T der Firma Radiometer verwendet. Als Referenzelektrode diente eine gesättigte
Kalomelelektrode (SCE). Als Potentiostat/Galvanostat fand das Gerät Voltalab 3.1 mit einem
Digital Electrochemical Analyzer DEA 101 mit Electrochemical Interface IMT 102 der Firma
Radiometer mit der PC-Ausarbeitungs-Software Voltmaster 2.0 Verwendung. Dem Standard-
Redoxpaar FcH/FcH+ wurde unter den Meßbedingungen das Potential E0 = 0.0 V zugeordnet
bei einem mittleren ∆E von 125 mV.
1.7 Schmelzpunkte
Schmelzpunkte wurden an einem Gerät des Typs MFB 595 010 der Fa. Gallenkamp bestimmt.
1.8 Einkristall-Röntgenstrukturanalyse
Zur Datensammlung kam ein CCD-Flächendetektor des Typs SMART 1K der Firma Bruker
axs GmbH mit durch Graphit monochromatisierter Mo-Kα-Strahlung, (λ = 0.71073 Å) zum
Einsatz, wobei die Datensammlung, sofern nicht anders beschrieben, bei einer Temperatur
von 173 K erfolgte. Die Präparation der Einkristalle erfolgte zum Schutz gegen Sauerstoff und
Feuchtigkeit unter einem Perfluorpolyalkylether der Firma ABCR GmbH & Co KG (Vis-
kosität 1600 cSt.). Die Elementarzelle wurde mit dem Programm SMART 116 bestimmt. Zur
Datenintegration und Verfeinerung der Elementarzelle wurde das Programm SAINT
verwendet. Die Raumgruppe wurde mit Hilfe der Programme XPREP oder ABSEN 117 er-
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mittelt. Die empirische Absorptionskorrektur erfolgte mit Hilfe des Programmes SADABS.
118 Zur Strukturlösung mittels direkter Methoden kamen die Programme SHELX97 119 oder
SIR97 120 zum Einsatz. Die Strukturverfeinerung erfolgte nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate basierend auf F2 mit SHELX97. Die Molekülbilder wurden mit Hilfe des Pro-
gramms ZORTEP 121 erstellt.
Die Lage fehlgeordneter und nicht verfeinerbarer Lösungsmittelmoleküle wurde mit Hilfe der
in PLATON 122 integrierten SQUEEZE 123-Routine bestimmt und die dazugehörige
Elektronendichte vor der entgültigen Verfeinerung der Struktur herausgerechnet.
Alle Nichtwasserstoffatome wurden in ihren gefundenden Positionen voll verfeinert, die Was-
serstoffatome wurden soweit möglich der Elektronendichtedifferenzkarte entnommen und in
ihrer Position sowie den thermischen Parametern frei verfeinert. Konnten die Wasserstoff-
atome in der Elektronendichtedifferenzkarte nicht lokalisiert werden, wurden sie in die zu
ihrem Nachbaratom berechneten Positionen gesetzt und abhängig von dessen Position und
thermischen Parametern als sogenanntes „riding model“ verfeinert. Die Zahl in Klammern
hinter jedem errechneten Wert repräsentiert die Standardabweichung in Einheiten der letzten
Dezimalstelle.
Kapitel D: Experimenteller Teil
111
2 AUSGANGSVERBINDUNGEN
Die für die neu dargestellten Verbindungen notwendigen Edukte wurden entweder käuflich
erworben oder entsprechend den im folgenden angegebenen Literaturzitaten hergestellt:
Verbindung Literatur
4,4‘-Dimethyl-2,2‘-Bipyridin 124
HC≡CSiMe3 125
Me3SiC≡CSiMe3 125
(η5-C5H4SiMe3)2TiCl2 126
(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2 67
(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CPh)2 67
[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]CuX (X = Cl, Br, I, C≡N, NCS) 80b
[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]AgX (X = Cl, Br, I, C≡N, NCS) 33
[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]AgSeCN 26
{[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Cu(N≡CCH3)}X (X = BF4, PF6) 44
[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]CuSC6H4CH2NMe2-2 45
[Cu(CH3C≡N)4]PF6 127
[Cu(CH3C≡N)4]BF4 analog Lit. 127
[Cu(CH3C≡N)4]NO3 128
[Cu(CH3C≡N)4]ClO4 analog Lit. 128
Ag[BPh4] 129
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3.1 Synthese von [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CPh)2]CuFBF3 (3)
300 mg (0.57 mmol) (η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CPh)2 werden in 40 mL Tetrahydrofuran gelöst
und mit 180 mg (0.57 mmol) [Cu(N≡CCH3)4]BF4 versetzt. Man erhält eine rote Suspension.
Nach 4 h Rühren bei 20 °C wird die Lösung durch Kieselgur filtriert und die flüchtigen
Bestandteile des Eluats im Ölpumpenvakuum entfernt. Der Rückstand wird zweimal mit je
10 mL Petrolether gewaschen. Man erhält einen roten Feststoff.
Ausbeute: 340 mg [0.50 mmol, 88 % bezogen auf  (η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CPh2)2].
C32H36BCuF4Si2Ti (675.04) ber.: C, 56.94 %; H, 5.38 %; gef.: C, 57.11 %; H, 5.19 %. Mp:
69 °C. IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡C] 2003 (w); [νB-F] 1077 (s), 1027 (s). 1H-NMR in
CDCl3, 250.130 MHz, [δ]: 0.24 (s, 18 H, SiMe3), 6.40 (bs, 8 H, C5H4), 7.2 - 7.5 (m, 10 H,
C6H5). 13C{1H}-NMR in CDCl3, 62.902 MHz, [δ]: 0.0 (SiMe3), 115.4 (CH/C5H4), 118.7
(CH/C5H4), 122.2 (iC/C5H4), 128.3 (C≡CSi), 128.9 (CH/C6H5), 129.9 (iC/C6H5), 131.9
(CH/C6H5), 139.1 (CH/C6H5), 140.2 (TiC≡C).
3.2 Synthese von [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CPh)2]AgBr (4)
400 mg (0.76 mmol) (η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CPh)2 werden in 40 mL Tetrahydrofuran gelöst
und mit 143 mg (0.76 mmol) [AgBr]n versetzt. Man erhält eine rote Suspension. Nach 2 h
Rühren bei 20 °C wird die hellrote Lösung durch Kieselgur filtriert und die flüchtigen
Bestandteile des Eluates im Ölpumpenvakuum entfernt. Der Rückstand wird zweimal mit je
10 mL Petrolether gewaschen. Man erhält einen orangeroten Feststoff.
Ausbeute: 530 mg [0.75 mmol, 98 % bezogen auf  (η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CPh2)2].
C32H36AgBrSi2Ti (712.46) ber.: C, 53.95 %; H, 5.09 %; gef.: C, 54.19 %; H, 5.11 %. Mp:
150 °C. IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡C] 2015 (w). 1H-NMR in CDCl3, 250.130 MHz, [δ]:
0.27 (s, 18 H, SiMe3), 6.40 (s, 4 H, C5H4), 6.49 (s, 4 H, C5H4), 7.32 (bs, 6 H, C6H5), 7.68 (bs,
4 H, C6H5). 13C{1H}-NMR in CDCl3, 62.902 MHz, [δ]: 0.0 (SiMe3), 116.0 (CH/C5H4), 119.7
(CH/C5H4), 122.1 (iC/C5H4), 124.9 (CH/C6H5), 128.3 (CH/C6H5), 128.7 (iC/C6H5), 129.0
(C≡CSi), 131.3 (CH/C6H5), 145.2 (TiC≡C).
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3.3 Synthese von [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CPh)2]AgONO2 (5)
400 mg (0.76 mmol) (η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CPh)2 werden in 40 mL Tetrahydrofuran gelöst
und mit 130 mg (0.76 mmol) [AgNO3]n versetzt. Man erhält eine rote Suspension. Nach 2 h
Rühren bei 20 °C wird die nunmehr klare, farblich unveränderte Lösung durch Kieselgur
filtriert und die flüchtigen Bestandteile des Eluates im Ölpumpenvakuum entfernt. Der
Rückstand wird zweimal mit je 10 mL Petrolether gewaschen. Man erhält einen roten
Feststoff.
Ausbeute: 524 mg [0.75 mmol, 98 % bezogen auf  (η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CPh2)2].
C32H36AgNO3Si2Ti (694.56) ber.: C, 55.34 %; H, 5.22 %; N, 2.02; gef.: C, 54.90 %; H,
5.06 %; N, 2.04 %. Mp: 144 °C (expl. Zers.). IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡C] 2008 (w);
[νN-O] 1452 (m), 1278 (s), 1015 (m) . 1H-NMR in CDCl3, 250.130 MHz, [δ]: 0.26 (s, 18 H,
SiMe3), 6.45 (pt, JHH = 2.3 Hz, 4 H, C5H4), 6.53 (pt, JHH = 2.3 Hz, 4 H, C5H4), 7.28 – 7.38 (m,
6 H, C6H5), 7.41 – 7.48 (m, 4 H, C6H5). 13C{1H}-NMR in CDCl3, 62.902 MHz, [δ]: -0.1
(SiMe3), 116.1 (CH/C5H4), 119.6 (CH/C5H4), 121.7 (iC/C5H4), 125.7 (CH/C6H5), 128.6
(CH/C6H5), 129.0 (iC/C6H5), 129.2 (C≡CSi), 130.9 (CH/C6H5), 143.3 (TiC≡C).
3.4 Synthese von [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CPh)2]AgOClO3 (6)
400 mg (0.76 mmol) (η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CPh)2 werden in 40 mL Tetrahydrofuran gelöst
und mit 158 mg (0.76 mmol) [AgClO4]n versetzt. Man erhält eine rote Suspension. Nach 2 h
Rühren bei 20 °C wird die nunmehr klare, dunkelrote Lösung durch Kieselgur filtriert und die
flüchtigen Bestandteile des Eluates im Ölpumpenvakuum entfernt. Der Rückstand wird
zweimal mit je 10 mL Petrolether gewaschen. Man erhält einen roten Feststoff.
Ausbeute: 545 mg [0.74 mmol, 98 % bezogen auf  (η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CPh2)2].
C32H36AgClO4Si2Ti (732.01) ber.: C, 52.51 %; H, 4.96 %; gef.: C, 50.33 %; H, 4.78 %. g Mp:
150 °C (expl. Zers.). IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡C] 2022 (w); [νCl-O] 1120 (s), 1107 (s),
1067 (s) . 1H-NMR in CDCl3, 250.130 MHz, [δ]: 0.24 (s, 18 H, SiMe3), 6.49 (pt,
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JHH = 2.3 Hz, 4 H, C5H4), 6.63 (pt, JHH = 2.3 Hz, 4 H, C5H4), 7.3 – 7.4 (m, 6 H, C6H5), 7.4 –
 7.5 (m, 4 H, C6H5). 13C{1H}-NMR in CDCl3, 62.902 MHz, [δ]: -0.1 (SiMe3), 117.0
(CH/C5H4), 120.4 (CH/C5H4), 121.4 (iC/C5H4), 125.8 (CH/C6H5), 128.2 (CH/C6H5), 129.1
(C≡CSi), 129.4 (iC/C6H5), 131.8 (CH/C6H5), 144.6 (TiC≡C).
3.5 Synthese von [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]CuONO2 (7)
Zu 400 mg (0.77 mmol) (η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2 und 224 mg (0.78 mmol)
[Cu(N≡CCH3)4]NO3 werden 60 mL Tetrahydrofuran gegeben. Die Mischung wird 2 h bei
20 °C gerührt und anschließend durch Kieselgur filtriert. Die flüchtigen Bestandteile werden
im Ölpumpenvakuum entfernt und der Rückstand mit 20 mL Petrolether gewaschen. Man
erhält einen gelben Feststoff.
Ausbeute: 495 mg [0.78 mmol, 100 % bezogen auf  (η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2].
C26H44CuNO3Si4Ti (642.41) ber.: C, 48.61 %; H, 6.90 %; N, 2.18 %; gef.: C, 46.27 %; H,
6.39 %; N, 2.28 %. g Mp: 178 °C (expl. Zers.). IR (NaCl-Platte, cm-1): [νC≡C] 1918 (w); [νN-
O] 1463 (s), 1293 (s), 1018 (m). 1H-NMR in CDCl3, 250.130 MHz, [δ]: 0.25 (s, 36 H, SiMe3),
6.08 (pt, JHH = 2.2 Hz, 4 H, C5H4), 6.18 (pt, JHH = 2.2 Hz, 4 H). 13C{1H}-NMR in CDCl3,
62.902 MHz, [δ]: -0.2 (SiMe3), 0.0 (SiMe3), 114.1 (CH/C5H4), 116.8 (CH/C5H4), 123.5
(iC/C5H4), 134.2 (C≡CSi), 165.5 (TiC≡C).
3.6 Synthese von [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]AgNCO (8)
500 mg (0.97 mmol) (η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2 werden bei 20 °C mit 50 mL
Tetrahydrofuran und 145 mg (0.97 mmol) Silbercyanat versetzt. Nach 3 h wird die
Reaktionsmischung durch Kieselgur filtriert. Die flüchtigen Bestandteile des Filtrates werden
im Ölpumpenvakuum entfernt. Man erhält einen gelben Feststoff.
Ausbeute: 630 mg [0.95 mmol, 98 % bezogen auf  (η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2].
                                                
g Trotz spektroskopisch eindeutiger Charakterisierung konnte wegen explosiver Zersetzung keine
übereinstimmende C,H-Elementaranalye erhalten werden.
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C27H44AgNOSi4Ti (666.74) ber.: C, 48.64 %; H, 6.65 %; N, 2.10 %; gef.: C, 48.65 %; H,
6.70 %; N, 1.94 %. Mp: 151°C (Zers.). IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡N] 2186 (m), 2172 (m);
[νC≡C] 1948 (w). 1H-NMR in CDCl3, 250.130 MHz, [δ]: 0.26 (s, 18 H, SiMe3), 0.33 (s, 18 H,
SiMe3), 6.23 (pt, JHH = 2.3 Hz, 4 H, C5H4), 6.26 (pt, JHH = 2.3 Hz, 4 H, C5H4). 13C{1H}-NMR
in CDCl3, 62.902 MHz, [δ]: -0.2 (SiMe3), 0.3 (SiMe3), 115.7 (CH/C5H4), 118.6 (CH/C5H4),
124.9 (iC/C5H4), 128.8 (OCN, sehr schwach), 138.1 (C≡CSi), 154.9 (d, 1J(109)Ag(13)C = 14 Hz,
TiC≡C).
3.7 Synthese von [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]AgBPh4 (9)
245 mg (0.47 mmol) (η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2 werden in 20 mL Acetonitril und 20
mL Diethylether gelöst und mit 200 mg (0.47 mmol) AgBPh4 versetzt. Nach 72 h Rühren bei
20 °C wird  durch Kieselgur filtriert und das Lösungsmittel im Ölpumpenvakuum entfernt.
Der Rückstand wird zweimal mit je 5 mL Petrolether gewaschen. Man erhält einen roten
Feststoff.
Ausbeute: 365 mg [0.39 mmol, 82 % bezogen auf  (η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2].
C50H64AgBSi4Ti (943.96) ber.: C, 63.62 %; H, 6.83 %; gef.: C, 63.53 %; H, 7.25 %. Mp:
65 °C. IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡C] 1949 (w). 1H-NMR in CDCl3, 300.103 Mhz, [δ]: 0.20
(s, 18 H, SiMe3), 0.23 (s, 18 H, SiMe3), 6.19 (s, 4 H, C5H4), 6.39 (s, 4 H, C5H4), 6.99 (t, 3JHH =
7.3 Hz, 4 H, p-C6H5), 7.14 (t, 3JHH = 7.4 Hz, 8 H, o-C6H5), 7.53 (bs, 8 H, m-C6H5). 13C{1H}-
NMR in CDCl3, 75.468 MHz, [δ]: 0.0 (SiMe3), 0.4 (SiMe3), 117.4 (CH/C5H4), 119.1
(CH/C5H4), 122.6 (iC/C5H4), 126.6 (para-CH/C6H5), 128.7 (meta-CH/C6H5), 133.5
(C≡CSiMe3), 137.2 (ortho-CH/C6H5), 158.2 (TiC≡C), 165.3 (iC/C6H5).
3.8 Synthese von [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]AgO2CCH=CHC6H5 (10)
500 mg (0.97 mmol) (η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2 werden mit 250 mg (0.99 mmol)
AgO2CH=CHC6H5 (Silbersalz der Zimtsäure) in 50 mL Tetrahydrofuran unter Lichtausschluß
2 h bei 20 °C gerührt. Anschließend wird die Reaktionsmischung durch Kieselgur filtriert und
die flüchtigen Bestandteile im Ölpumpenvakuum entfernt. Man erhält einen gelben Feststoff.
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Ausbeute: 720 mg [0.93 mmol, 96 % bezogen auf  (η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2].
C35H51AgO2Si4Ti (771.88) ber.: C, 54.46 %; H, 6.66 %; gef.: C, 54.62 %; H, 6.56 %. Mp:
114 °C. IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡C] 1947 (w); [νC-O] 1555 (s), 1381 (s). 1H-NMR in
CDCl3, 250.130 MHz, [δ]: 0.23 (s, 18 H, SiMe3), 0.26 (s, 18 H, SiMe3), 6.27 (s, 8 H, C5H4),
6.67 (d, 3JHH = 16 Hz, 1 H O2CHC=CH), 7.25 (m, 3 H, meta und para-C6H5), 7.47 (d,
3JHH = 16 Hz, 1 H, HC=CHC6H5), 7.53 (bs, 2 H, ortho-C6H5). 13C{1H}-NMR in CDCl3,
62.902 MHz, [δ]: 0.0 (SiMe3), 0.1 (SiMe3), 115.6 (CH/C5H4), 118.5 (CH/C5H4), 124.2
(CH=CHCO2), 125.2 (iC/C5H4), 127.4 (meta-CH/C6H5), 128.3 (para-CH/C6H5), 128.4 (ortho-
CH/C6H5), 136.5 (iC/C6H5), 137.6 (C≡CSi), 139.1 (C6H5CH=CH), 155.5 (TiC≡C), 172.5
(C=O).
3.9 Synthese von [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Ag(PhCOCHCOCPh) (11)
360 mg (0.70 mmol) (η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2 werden mit 243 mg (0.73 mmol)
Ag(PhCOCHCOPh) in 40 mL Tetrahydrofuran bei –55 °C 2 h unter Lichtausschluß gerührt.
Anschließend wird bei 20 °C schnell durch Kieselgur filtriert und die flüchtigen Bestandteile
des Filtrats im Ölpumpenvakuum entfernt. Man erhält einen orangegelben Feststoff, der
wegen seiner thermischen Instabilität bei –30 °C gelagert wird.
Ausbeute: 545 mg [0.64 mmol, 92 % bezogen auf  (η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2].
C41H55AgO2Si4Ti (847.97) ber.: C, 58.07 %; H, 6.54 %; gef.: C, 57.69 %; H, 6.81 %. Mp:
20 °C (Zers.). IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡C] 1954 (w); [νC-O] 1600 (s), 1456 (s). 1H-NMR
in CDCl3, 250.130 MHz, [δ]: 0.17 (s, 18 H, SiMe3), 0.31 (s, 18 H, SiMe3), 6.35 (s, 1 H,
OCHCO), 6.40 (pt, JHH = 2.3 Hz, 8 H, C5H4), 7.32 (m, 6 H, C6H5), 7.88 (m, 4 H, C6H5).
13C{1H}-NMR in CDCl3, 62.902 MHz, [δ]: 0.0 (SiMe3), 0.1 (SiMe3), 92.6 (COCHCO), 115.8
(CH/C5H4), 118.4 (CH/C5H4), 123.6 (iC/C5H4), 126.9 (meta-CH/C6H5), 127.6 (ortho-
CH/C6H5), 128.7 (para-CH/C6H5), 137.1 (d, 1J(109)Ag(13)C = 6 Hz, C≡C-Si), 144.6 (iC/C6H5),
156.0 (d, 1J(109)Ag(13)C = 15 Hz, TiC≡C), 184.7 (C=O).
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3.10 Synthese von [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]CuOClO3 (13)
Zu 300 mg (0.39 mmol) [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]CuSC6H4CH2NMe2-2 in 80 mL
Diethylether werden 84 mg (0.39 mmol) [AgClO4]n gegeben und 12 h unter Lichtausschluß
bei 20 °C gerührt. Die Reaktionsmischung verändert dabei ihre Farbe von braun nach
hellorange.
Anschließend wird die Mischung durch Kieselgur filtriert und die flüchtigen Bestandteile im
Ölpumpenvakuum entfernt. Der Rückstand wird zweimal mit je 20 mL Petrolether
gewaschen. Man erhält einen orangefarbenen Feststoff.
Ausbeute: 250 mg {0.37 mmol, 95 % bezogen auf  [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Cu-
SC6H4CH2NMe2-2}.
C26H44ClCuO4Si4Ti (679.85) ber.: C, 45.93 %; H, 6.52 %; gef.: C, 46.32 %; H, 6.48 %. Mp:
125 °C (schlagartige Zers.). IR (NaCl-Platte, cm-1): [νC≡C] 1926 (w); [νCl-O] 1030 (m), 1097
(s). 1H-NMR in CDCl3, 250.130 MHz, [δ]: 0.28 (s, 18 H, SiMe3), 0.36 (s, 18 H, SiMe3), 6.26
(s, 8 H, C5H4). 13C{1H}-NMR in CDCl3, 62.902 MHz, [δ]: 0.1 (SiMe3), 1.0 (SiMe3), 115.2
(CH/C5H4), 118.1 (CH/C5H4), 124.9 (iC/C5H4), 129.0 (C≡CSi), 163.7 (TiC≡C).
3.11 Synthese von [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]CuFPF5 (14)
Darstellung und Aufarbeitung erfolgen wie unter 3.10 beschrieben.
Es werden 300 mg (0.39 mmol) [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]CuSC6H4CH2NMe2-2 und
100 mg (0.39 mmol) [AgPF6]n in 80 mL Diethylether eingesetzt. Man erhält einen
orangefarbenen Feststoff.
Ausbeute: 230 mg {0.32 mmol, 82 % bezogen auf  [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Cu-
SC6H4CH2NMe2-2}.
C26H44CuF6PSi4Ti (725.37) ber.: C, 43.05 %; H, 6.11 %; gef.: C, 42.66 %; H, 6.37 %. Mp:
133 °C (schlagartige Zers.). IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡C] 1925 (w); [νCl-O] 1030 (m), 1097
(s). 1H-NMR in CDCl3, 250.130 MHz, [δ]: 0.23 (s, 18 H, SiMe3), 0.34 (s, 18 H, SiMe3), 6.29
(s, 8 H, C5H4). 13C{1H}-NMR in CDCl3, 62.902 MHz, [δ]: 0.1 (SiMe3), 0.7 (SiMe3), 115.8
(CH/C5H4), 119.2 (CH/C5H4), 124.4 (iC/C5H4), 129.8 (C≡CSi), 162.4 (TiC≡C).
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3.12 Synthese von {[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Ag(N≡CCH3)}PF6 (16)
400 mg (0.52 mmol) [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]AgPF6 werden in 40 mL Acetonitril
gelöst und 2 h bei 20 °C gerührt. Es tritt keine Farbveränderung auf. Das Lösungsmittel wird
im Ölpumpenvakuum entfernt und der Rückstand mit 5 mL Petrolether gewaschen. Man
erhält einen orangefarbenen Feststoff.
Ausbeute: 420 mg {0.52 mmol, 99 % bezogen auf  [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]AgPF6}.
C28H47AgF6NPSi4Ti (810.75) ber.: C, 41.48 %; H, 5.84 %; N, 1.73 %; gef.: C, 41.52 %; H,
5.80 %; N, 1.77 %. Mp: 123 °C (Zers.). IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡N] 2248 (m); [νC≡C]
1945 (w); [νP-F] 835 (s). 1H-NMR in CDCl3, 300.103 MHz, [δ]: 0.24 (s, 18 H, SiMe3), 0.25
(s, 18 H, SiMe3), 2.35 (s, 3 H, CH3C≡N), 6.37 (pt, JHH = 2.4 Hz, 4 H, C5H4), 6.48 (pt,
JHH = 2.4 Hz, 4 H, C5H4). 13C{1H}-NMR in CDCl3, 75.468 MHz, [δ]: 0.05 (SiMe3), 0.1
(SiMe3), 2.4 (CH3C≡N), 117.1 (CH/C5H4), 120.2 (CH/C5H4), 126.9 (iC/C5H4), 133.9
(C≡CSi), 155.4 (TiC≡C), das C≡N-Signal konnte nicht beobachtet werden.
3.13 Synthese von {[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Cu(N≡CCH3)}ClO4 (17a)
400 mg (0.77 mmol) (η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2 werden in 70  mL Tetrahydrofuran
gelöst, mit 260 mg (0.78 mmol) [Cu(N≡CCH3)4]ClO4 versetzt und bei 20 °C gerührt. Nach
2 h wird die Reaktionslösung durch Kieselgur filtriert und anschließend die flüchtigen
Bestandteile im Ölpumpenvakuum entfernt. Man erhält einen orangegelben Feststoff.
Ausbeute: 540 mg [0.75 mmol, 98 % bezogen auf  (η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2].
C28H47ClCuNO4Si4Ti (720.90) ber.: C, 46.65 %; H, 6.57 %; N, 1.94 %; gef.: C, 46.55 %; H,
6.52 %; N, 1.97 %. Mp: 128 °C (Zers.). IR (NaCl-Platte, cm-1): [νC≡N] 2087 (w); [νC≡C] 1919
(w); [νCl-O] 1097 (s). 1H-NMR in CDCl3, 250.130 MHz, [δ]: 0.24 (s, 18 H, SiMe3), 0.32 (s, 18
H, SiMe3), 2.57 (s, 3 H, CH3C≡N), 6.27 (s, 8 H, C5H4). 13C{1H}-NMR in CDCl3,
62.902 MHz, [δ]: 0.4 (SiMe3), 0.7 (SiMe3), 2.3 (CH3C≡N), 116.3 (CH/C5H4), 117.0
(CH3C≡N), 119.2 (CH/C5H4), 126.4 (iC/C5H4), 137.4 (C≡CSi), 161.5 (TiC≡C).
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3.14 Synthese von {[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Cu(N≡CC6H5)}ClO4 (18)
Zu einer Lösung von 375 mg (0.52 mmol) {[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Cu-
(N≡CCH3)}{ClO4} (17a) in 50 mL Tetrahydrofuran werden 0.5 mL Benzonitril gegeben und
24 h bei 20 °C gerührt. Es tritt keine Farbveränderung auf. Anschließend wird das
Lösungsmittel im Ölpumpenvakuum entfernt und der Rückstand in Diethylether
aufgenommen. Nach Kristallisation bei -30 °C erhält man orangefarbene, zerfließliche
Kristalle.
Ausbeute: 375 mg (0.48 mmol, 92 % bezogen auf  {[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Cu-
(N≡CCH3)}PF6).
C33H49ClCuNOSi4Ti (782.98) ber.: C, 50.62 %; H, 6.31 %; N, 1.79 %; gef.: C, 50.22 %; H,
6.22 %; N, 1.62 %. Mp: 101 °C (Zers.). IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡N] 2177 (w); [νC≡C]
1917 (w); [νP-F] 833 (s). 1H-NMR in CDCl3, 300.103 MHz, [δ]: 0.25 (s, 18 H, SiMe3), 0.35
(s, 18 H, SiMe3), 6.33 (pt, JHH = 2.3 Hz, 4 H, C5H4), 6.36 (pt, JHH = 2.3 Hz, 4 H, C5H4), 7.82
(d, 3JHH = 7.7 Hz, 2 H, o-C6H5), 7.57 (t, 3JHH = 7.7 Hz, 2 H, m-C6H5), 7.73 (t, 3JHH = 7.7 Hz, 1
H, p-C6H5). 13C{1H}-NMR in CDCl3, 75.468 MHz, [δ]: 0.0 (SiMe3), 0.5 (SiMe3), 110.1
(iC/C6H5), 116.2 (CH/C5H4), 119.1 (CH/C5H4), 119.9 (iC/C5H4), 126.4 (C6H5C≡N), 129.5 (m-
CH/C6H5), 132.6 (o-CH/C6H5), 132.6 (p-CH/C6H5), 134.2 (C≡CSi), 160.9 (TiC≡C).
3.15 Synthese von {[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Cu(µ2:µ2-1,10-Phenanthrolin)}
ClO4 (19a)
400 mg (0.55 mmol) {[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Cu(N≡CCH3)}ClO4 (17a) werden in
70 mL Tetrahydrofuran gelöst, mit 199 mg (0.55 mmol) Phenanthrolin versetzt und die rote
Reaktionslösung 2 h bei 20 °C gerührt. Anschließend wird durch Kieselgur filtriert und die
flüchtigen Bestandteile des Eluats im Ölpumpenvakuum entfernt. Der Rückstand wird
zweimal mit je 15 mL Petrolether gewaschen. Man erhält einen orangefarbenen Feststoff.
Ausbeute: 430 mg (0.50 mmol, 91 % bezogen auf  {[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Cu-
(N≡CCH3)}ClO4).
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C38H52ClCuN2O4Si4Ti (860.06) ber.: C, 53.07 %; H, 6.09 %; N, 3.26 %; gef.: C, 53.07 %; H,
6.09 %; N, 2.95 %. Mp: 155 °C (Zers.), 211 °C (explosive Zers.). IR (KBr-Preßling, cm-1):
[νC≡C] 1927 (w); [νCl-O] 1094 (s). 1H-NMR in CDCl3, 250.130 MHz, [δ]: -0.78 (s, 18 H,
SiMe3), 0.30 (s, 18 H, SiMe3), 6.36 (s, 8 H, C5H4), 8.08 (dd, 3JHH = 8.2 Hz, 4JHH = 4.7 Hz, 2 H,
phen), 8.20 (s, 2 H, phen), 8.73 (dd, 3JHH = 8.2 Hz, 4JHH = 1.3 Hz, 2 H, phen), 8.97 (dd, 3JHH =
4.7 Hz, 4JHH = 1.4 Hz, 2 H, phen). 13C{1H}-NMR in CDCl3, 62.902 MHz, [δ]: -1.0 (SiMe3),
0.0 (SiMe3), 115.2 (CH/C5H4), 116.9 (CH/C5H4), 123.3 (iC/C5H4), 125.8 (phen), 127.1 (phen),
129.6 (phen), 133.4 (C≡CSi), 138.8 (phen), 142.6 (phen), 149.3 (phen), 166.3 (TiC≡C).
3.16 Synthese von {[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Cu(µ2:µ2-1,10-Phenanthrolin)}
BF4 (19b)
Darstellung und Aufbereitung erfolgen wie unter 3.15 beschrieben.
Es werden 400 mg (0.56 mmol) {[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Cu(N≡CCH3)}BF4 und
100 mg (0.56 mmol) Phenanthrolin in 70 mL Tetrahydrofuran eingesetzt. Man erhält einen
orangeroten Feststoff.
Ausbeute: 465 mg (0.55 mmol, 98 % bezogen auf  {[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Cu-
(N≡CCH3)}BF4).
C38H52BCuF4N2Si4Ti (847.42) ber.: C, 53.86 %; H, 6.18 %; N, 3.31 %; gef.: C, 53.62 %; H,
6.23 %; N, 3.32 %. Mp: 161 °C (Zers.). IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡C] 1925 (w); [νB-F]
1058 (s). 1H-NMR in CDCl3, 250.130 MHz, [δ]: -0.77 (s, 18 H, SiMe3), 0.30 (s, 18 H,
SiMe3), 6.35 (s, 8 H, C5H4), 8.08 (dd, 3JHH = 8.2 Hz, 4JHH = 4.7 Hz, 2 H, phen), 8.19 (s, 2 H,
phen), 8.72 (dd, 3JHH = 8.2 Hz, 4JHH = 1.5 Hz, 2 H, phen), 8.96 (dd, 3JHH = 4.7 Hz, 4JHH = 1.5
Hz, 2 H, phen). 13C{1H}-NMR in CDCl3, 62.902 MHz, [δ]: -1.1 (SiMe3), 0.0 (SiMe3), 115.1
(CH/C5H4), 117.0 (CH/C5H4), 123.2 (iC/C5H4), 125.8 (phen), 127.1 (phen), 129.6 (phen),
133.4 (C≡CSi), 138.8 (phen), 142.6 (phen), 149.2 (phen), 166.3 (TiC≡C). 11B-NMR in
CDCl3, 80.251 MHz, [δ]: -2.32 (BF4). ESI-MS [m/z (rel. Intens.)]: M+ -BF4 761 (100), M+ -
BF4 -phen 580 (4), [Cu(phen)]+ 242 (95).
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3.17 Synthese von {[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Cu(µ2,µ2-1,10-Phenanthrolin)}
PF6 (19c)
Darstellung und Aufbereitung erfolgen wie unter 3.15 beschrieben.
Es werden 400 mg (0.52 mmol) {[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Cu(N≡CCH3)}PF6 und
94 mg (0.52 mmol) Phenanthrolin in 70 mL Tetrahydrofuran eingesetzt. Man erhält einen
orangeroten Feststoff.
Ausbeute: 445 mg (0.49 mmol, 95 % bezogen auf  {[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Cu-
(N≡CCH3)}PF6).
C38H52CuF6N2PSi4Ti (905.57) ber.: C, 50.40 %; H, 5.79 %; N, 3.10 %; gef.: C, 50.22 %; H,
5.68 %; N, 3.02 %. Mp: 222 °C (Zers.). IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡C] 1926 (w); [νP-F] 839
(s). 1H-NMR in d6-Aceton, 250.130 MHz, [δ]: -0.72 (s, 18 H, SiMe3), 0.34 (s, 18 H, SiMe3),
6.59 (pd, JHH = 1.4 Hz, 4 H, C5H4), 6.62 (pd, JHH = 1.2 Hz, 4 H, C5H4) 8.21 (dd, 3JHH = 8.1
Hz, 4JHH = 4.6 Hz, 2 H, phen), 8.37 (s, 2 H, phen), 8.94 (dd, 3JHH = 8.1 Hz, 4JHH = 1.1 Hz, 2 H,
phen), 9.33 (dd, 3JHH = 4.5 Hz, 4JHH = 1.1 Hz, 2 H, phen). 13C{1H}-NMR in d6-Aceton, 62.902
MHz, [δ]: 0.2 (SiMe3), 1.3 (SiMe3), 117.5 (CH/C5H4), 118.3 (CH/C5H4), 125.7 (iC/C5H4),
127.9 (phen), 129.4 (phen), 131.7 (phen), 134.3 (C≡CSi), 140.7 (phen), 144.6 (phen), 152.3
(phen), 168.8 (TiC≡C). 31P{1H}-NMR in CDCl3, 101.249 MHz, [δ]: -146.2 (septett, 1JPF =
713 Hz, PF6).
3.18 Synthese von {[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Cu(2,2‘-Bipyridin)}ClO4 (19d)
400 mg (0.55 mmol) {[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Cu(N≡CCH3)}ClO4 (17a) werden in
70 mL Tetrahydrofuran gelöst und mit 86 mg (0.55 mmol) 2,2‘-Bipyridin versetzt. Die
Lösung verfärbt sich dabei von orangerot nach rotbraun. Nach 2 h Rühren bei 20 °C wird die
Reaktionsmischung durch Kieselgur filtriert und die flüchtigen Bestandteile des rote Eluats im
Ölpumpenvakuum entfernt. Der Rückstand wird zweimal mit je 15 mL Petrolether
gewaschen. Man erhält einen roten Feststoff.
Ausbeute: 426 mg (0.51 mmol, 93 % bezogen auf  {[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Cu-
(N≡CCH3)}ClO4).
C36H52ClCuN2O4Si4Ti (836.05) ber.: C, 51.72 %; H, 6.27 %; N, 3.35 %; gef.: C, 51.75 %; H,
6.26 %; N, 3.28 %. Mp: 208 °C (explosive Zers.). IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡C] 1929 (w);
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[νCl-O] 1091 (s). 1H-NMR in CDCl3, 250.130 MHz, [δ]: -0.52 (s, 18 H, SiMe3), 0.28 (s, 18 H,
SiMe3), 6.27 (s, 8 H, C5H4), 7.67 (dd , 3JHH = 7.4 Hz, 3JHH = 5.1 Hz, 2 H, bipy-H3), 8.26 (dt,
3JHH = 7.8 Hz, 4JHH = 1.4 Hz, 2 H, bipy-H4), 8.52 (d, 3JHH = 5.0 Hz, 2 H, bipy-H5), 8.73 (d,
3JHH = 8.0 Hz, 2 H, bipy-H2). 13C{1H}-NMR in CDCl3, 62.902 MHz, [δ]: -0.9 (SiMe3), 0.0
(SiMe3), 114.9 (CH/C5H4), 116.7 (CH/C5H4), 123.0 (iC/C5H4), 123.5 (bipy), 126.7 (bipy),
135.6 (C≡CSi), 140.5 (bipy), 148.7 (bipy), 150.8 (bipy), 165.8 (TiC≡C).
3.19 Synthese von {[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Cu(2,2‘-Bipyridin)}BF4 (19e)
Darstellung und Aufbereitung erfolgen wie unter 3.18 beschrieben.
Es werden 400 mg (0.56 mmol) {[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Cu(N≡CCH3)}BF4 und
88 mg (0.56 mmol) 2,2‘-Bipyridin in 70 mL Tetrahydrofuran eingesetzt. Man erhält einen
roten Feststoff.
Ausbeute: 445 mg (0.54 mmol, 95 % bezogen auf  {[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Cu-
(N≡CCH3)}BF4).
C36H52BCuF4N2Si4Ti (823.40) ber.: C, 52.51 %; H, 6.37 %; N, 3.40 %; gef.: C, 51.77 %; H,
6.29 %; N, 3.60 %. Mp: 212 °C (Zers.). IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡C] 1926 (w); [νB-F]
1057 (s). 1H-NMR in CDCl3, 250.130 MHz, [δ]: -0.52 (s, 18 H, SiMe3), 0.29 (s, 18 H,
SiMe3), 6.26 (s, 8 H, C5H4), 6.28 (s, 8 H, C5H4), 7.67 (pt , JHH = 6.6 Hz, JHH = 5.5 Hz, 2 H,
bipy-H3), 8.25 (t, 3JHH = 7.6 Hz, 2 H, bipy-H4), 8.52 (d, 3JHH = 4.5 Hz, 2 H, bipy-H5), 8.74 (d,
3JHH = 8.2 Hz, 2 H, bipy-H2). 13C{1H}-NMR in CDCl3, 62.902 MHz, [δ]: -1.0 (SiMe3), 0.0
(SiMe3), 115.0 (CH/C5H4), 116.7 (CH/C5H4), 123.1 (iC/C5H4), 123.5 (bipy), 126.7 (bipy),
135.6 (C≡CSi), 140.5 (bipy), 148.6 (bipy), 150.9 (bipy), 166.0 (TiC≡C).
3.20 Synthese von {[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Cu(2,2‘-Bipyridin)}PF6 (19f)
Darstellung und Aufbereitung erfolgen wie unter 3.18 beschrieben.
Es werden 400 mg (0.52 mmol) {[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Cu(N≡CCH3)}PF6 und
100 mg (0.52 mmol) 2,2‘-Bipyridin in 70 mL Tetrahydrofuran eingesetzt. Man erhält einen
orangefarbenen Feststoff.
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Ausbeute: 450 mg (0.51 mmol, 98 % bezogen auf  {[(η5-C5H4SiMe3)2Ti-(C≡CSiMe3)2]Cu-
(N≡CCH3)}PF6).
C36H52CuF6N2PSi4Ti (881.56) ber.: C, 49.05 %; H, 5.95 %; N, 3.18 %; gef.: C, 49.17 %; H,
5.74 %; N, 3.35 %. Mp: 205 °C (Zers.). IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡C] 1925 (w); [νP-F] 837
(s). 1H-NMR in d6-Aceton, 300.103 MHz, [δ]: -0.48 (s, 18 H, SiMe3), 0.31 (s, 18 H, SiMe3),
6.55 (s, 8 H, C5H4), 7.88 (ddd, 3JHH = 8.0 Hz, 4JHH = 1.3 Hz, 2 H, bipy-H3), 8.36 (dt, 3JHH =
8.0 Hz, 4JHH = 1.4 Hz, 2 H, bipy-H4), 8.82 (d, 3JHH = 8.0 Hz, 2 H, bipy-H5), 8.93 (d, 3JHH =
8.0 Hz, 2 H, bipy-H2). 13C{1H}-NMR in d6-Aceton, 75.468 MHz [δ]: -5.7 (SiMe3), -4.9
(SiMe3), 111.1 (CH/C5H4), 112.4 (CH/C5H4), 118.2 (iC/C5H4), 119.2 (bipy), 122.6 (bipy),
127.8 (bipy), 135.6 (C≡CSi), 145.5 (bipy), 146.4 (bipy), 161.9 (TiC≡C). 31P{1H}-NMR in
CDCl3, 101.249 MHz, [δ]: -144.8 (septett, 1JPF = 709 Hz, PF6).
3.21 Synthese von {[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Cu(4,4‘-Dimethyl-2,2‘-
Bipyridin)}ClO4 (19g)
400 mg (0.55 mmol) {[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Cu(N≡CCH3)}ClO4 (17a) werden in
70 mL Tetrahydrofuran und mit 100 mg (0.55 mmol) 4,4‘-Dimethyl-2,2‘-Bipyridin versetzt.
Die rote Reaktionslösung wird 2 h bei 20 °C gerührt und anschließend durch Kieselgur
filtriert. Die flüchtigen Bestandteile des roten Eluats werden im Ölpumpenvakuum entfernt
und der Rückstand zweimal mit je 20 mL Petrolether gewaschen. Man erhält einen
orangeroten Feststoff.
Ausbeute: 450 mg (0.52 mmol, 95 % bezogen auf  {[(η5-C5H4SiMe3)2Ti-(C≡CSiMe3)2]Cu-
(N≡CCH3)}ClO4).
C38H56ClCuN2O4Si4Ti (864.09) ber.: C, 52.82 %; H, 6.53 %; N, 3.24 %; gef.: C, 52.44 %; H,
6.60 %; N, 2.95 %. Mp: 172 °C (Zers.). IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡C] 1924 (w); [νCl-O]
1088 (s). 1H-NMR in CDCl3, 250.130 MHz, [δ]: -0.53 (s, 18 H, SiMe3), 0.26 (s, 18 H,
SiMe3), 2.64 (s, 6 H, CH3),  6.23 (pt, JHH = 1.8 Hz, 4 H, C5H4), 6.27 (pt, JHH = 2.1 Hz, 4 H,
C5H4), 7.43 (d, 3JHH = 5.1 Hz, 2 H, bipy‘-H4), 8.33 (d, 3JHH = 5.1 Hz, 2 H, bipy‘-H2), 8.53 (s, 2
H, bipy‘-H5). 13C{1H}-NMR in CDCl3, 62.902 MHz, [δ]: -0.9 (SiMe3), 0.0 (SiMe3), 21.4
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(CH3), 114.9 (CH/C5H4), 116.5 (CH/C5H4), 123.0 (iC/C5H4), 124.0 (bipy‘), 127.4 (bipy‘),
133.2 (C≡CSi), 148.2 (bipy‘), 150.8 (bipy‘), 152.4 (bipy‘), 166.4 (TiC≡C).
3.22 Synthese von {[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Cu(4,4‘-Dimethyl-2,2‘-
Bipyridin)}BF4 (19h)
Darstellung und Aufbereitung erfolgen wie unter 3.21 beschrieben.
Es werden 400 mg (0.56 mmol) {[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Cu(N≡CCH3)}BF4 und
103 mg (0.56 mmol)  4,4‘-Dimethyl-2,2-Bipyridin in 70 mL Tetrahydrofuran eingesetzt.
Man erhält einen orangefarbenen Feststoff.
Ausbeute: 470 mg (0.55 mmol, 98 % bezogen auf  {[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Cu-
(N≡CCH3)}BF4).
C38H56BCuF4N2Si4Ti (851.45) ber.: C, 53.61 %; H, 6.63 %; N, 3.29 %; gef.: C, 53.63 %; H,
6.66 %; N, 3.52 %. Mp: 210 °C (Zers.). IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡C] 1925 (w); [νB-F]
1052 (s). 1H-NMR in d6-Aceton, 250.130 MHz, [δ]: -0.43 (s, 18 H, SiMe3), 0.31 (s, 18 H,
SiMe3), 2.63 (s, CH3, 6 H),  6.52 (s, 8 H, C5H4), 7.68 (d, 3JHH = 5 Hz, 2 H, bipy‘-H4), 8.69 (s,
2 H, bipy‘-H5), 8.72 (d, 3JHH = 5 Hz, 2 H, bipy‘-H3). 13C{1H}-NMR in d6-Aceton, 62.902
MHz, [δ]: -0.88 (SiMe3), 0.08 (SiMe3), 21.0 (CH3), 116.1 (CH/C5H4), 117.4 (CH/C5H4),
123.9 (bipy‘), 124.2 (iC/C5H4), 128.1 (bipy‘), 132.9 (C≡CSi), 150.1 (bipy‘), 151.7 (bipy‘),
152.7 (bipy‘), 167.5 (TiC≡C).
3.23 Synthese von {[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Cu(4,4‘-Dimethyl-2,2‘-
Bipyridin)}PF6 (19i)
Darstellung und Aufbereitung erfolgen wie unter 3.21 beschrieben.
Es werden 400 mg (0.52 mmol) {[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Cu(N≡CCH3)}PF6 und
96 mg (0.56 mmol)  4,4‘-Dimethyl-2,2-Bipyridin in 70 mL Tetrahydrofuran eingesetzt.
Man erhält einen orangefarbenen Feststoff.
Ausbeute: 470 mg (0.55 mmol, 88 % bezogen auf  {[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Cu-
(N≡CCH3)}BF4).
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C38H56CuF6N2Si4Ti (909.61) ber.: C, 50.18 %; H, 6.21 %; N, 3.08 %; gef.: C, 50.52 %; H,
6.29 %; N, 3.03 %. Mp: 205 °C (Zers.). IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡C] 1926 (w); [νP-F] 837
(s). 1H-NMR in d6-Aceton, 250.130 MHz, [δ]: -0.46 (s, 18 H, SiMe3), 0.31 (s, 18 H, SiMe3),
2.62 (s, 6 H, CH3),  6.51 (s, 8 H, C5H4), 7.67 (d, 3JHH = 5 Hz, 2 H, bipy‘-H4), 8.67 (s, 2 H,
bipy‘-H5), 8.71 (d, 3JHH = 5 Hz, 2 H, bipy‘-H3). 13C{1H}-NMR in d6-Aceton, 62.902 MHz,
[δ]: -0.87 (SiMe3), 0.02 (SiMe3), 21.0 (CH3), 116.1 (CH/C5H4), 117.4 (CH/C5H4), 123.9
(bipy‘), 124.1 (iC/C5H4), 128.2 (bipy‘), 132.9 (C≡CSi), 150.0 (bipy‘), 151.7 (bipy‘), 152.7
(bipy‘), 167.5 (TiC≡C). 31P{1H}-NMR in CDCl3, 101.249 MHz, [δ]: -142.9 (septett, 1JPF =
708 Hz, PF6).
3.24 Synthese von {[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CPh)2]2Cu}BF4 (22)
400 mg (0.76 mmol) (η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CPh)2 werden in 50 mL Tetrahydrofuran gelöst
und mit 120 mg (0.38 mmol) [Cu(N≡CCH3)4]BF4 versetzt. Nach 12 h Rühren wird die rote
Lösung durch Kieselgur filtriert und die flüchtigen Bestandteile des Eluats im
Ölpumpenvakuum entfernt. Der Rückstand wird zweimal mit je 15 mL Petrolether
gewaschen. Man erhält einen gelben Feststoff.
Ausbeute: 445 mg {0.37 mmol, 96 % bezogen auf  [Cu(N≡CCH3)4]BF4}.
C64H72BCuF4Si4Ti2 (1199.73) ber.: C, 64.07 %; H, 6.05 %; gef.: C, 63.89 %; H, 5.99 %. Mp:
110 °C (Zers.). IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡C] 2002 (w); [νB-F] 1055 (s). 1H-NMR in CDCl3,
250.130 MHz, [δ]: 0.23 (s, 36 H, SiMe3), 6.20 (pt, JHH = 2.2 Hz, 8 H, C5H4), 6.30 (pt,
JHH = 2.2 Hz, 8 H, C5H4), 7.3 - 7.4 (m, 12 H, C6H5), 7.55 - 7.70 (m, 8 H, C6H5). 13C{1H}-
NMR in CDCl3, 62.902 MHz, [δ]: 0.0 (SiMe3), 114.1 (CH/C5H4), 117.2 (CH/C5H4), 123.5
(iC/C5H4), 127.2 (iC/C6H5), 128.2 (CH/C6H5), 128.3 (C≡CSi), 131.8 (CH/C6H5), 132.1
(CH/C6H5), 142.4 (Ti-C≡C).
3.25 Synthese von {[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CPh)2]2Ag}ClO4 (23a)
500 mg (0.95 mmol) (η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CPh)2 werden in 50 mL Diethylether gelöst, mit
99 mg (0.48 mmol) [AgClO4]n versetzt und 18 h bei 20 °C gerührt. Dabei tritt keine
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Farbveränderung auf. Die flüchtigen Bestandteile werden im Ölpumpenvakuum entfernt und
der Rückstand zweimal mit je 10 mL Petrolether gewaschen. Man erhält einen roten Feststoff.
Ausbeute: 555 mg (0.44 mmol, 92 % bezogen auf  AgClO4).
C64H72AgClO4Si4Ti2 (1256.69) ber.: C, 61.17 %; H, 5.77 %; gef.: C, 61.05 %; H, 5.66 %.
Mp: 122 °C (Zers.). IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡C] 2036 (w); [νCl-O] 1092 (s). 1H-NMR in
CDCl3, 250.130 MHz, [δ]: 0.24 (s, 36 H, SiMe3), 6.06 (s, 8 H, C5H4), 6.27 (s, 8 H, C5H4),
7.5 - 7.7 (m, 20 H, C6H5). 13C{1H}-NMR in CDCl3, 62.902 MHz, [δ]: -0.2 (SiMe3), 118.0
(CH/C5H4), 120.9 (CH/C5H4), 123.4 (iC/C5H4), 125.2 (iC/C6H5), 128.5 (CH/C6H5), 129.3
(CH/C6H5), 130.6 (C≡CSi), 132.5 (CH/C6H5), 141.8 (TiC≡C).
3.26 Synthese von {[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CPh)2]2Ag}NO3 (23b)
Reaktion und Aufbereitung erfolgen wie unter 3.25 beschrieben.
Es werden 500 mg (0.95 mmol) (η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CPh)2 und 91 mg (0.48 mmol) AgNO3
in 50 mL Diethylether eingesetzt. Man erhält einen roten Feststoff.
Ausbeute: 500 mg (0.41 mmol, 95 % bezogen auf  AgNO3).
C64H72AgNO3Si4Ti2 (1219.25) ber.: C, 63.05 %; H, 5.95 %; N, 1.15 %; gef.: C, 60.53 %;g H,
6.01 %; N, 1.16 %. Mp: 106 °C (expl. Zers.). IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡C] 2036 cm-1 (w);
[νN-O] 1384 (s). 1H-NMR in CDCl3, 250.130 MHz, [δ]: 0.22 (s, 36 H, SiMe3), 6.42 (bs, 16 H,
C5H4), 7.3 - 7.6 (m, 20 H, C6H5). 13C{1H}-NMR in CDCl3, 62.902 MHz, [δ]: -0.3 (SiMe3),
117.8 (CH/C5H4), 120.6 (CH/C5H4), 123.8 (iC/C5H4), 124.9 (iC/C6H5), 128.5 (CH/C6H5),
129.2 (CH/C6H5), 130.4 (C≡CSi), 132.7 (CH/C6H5), 142.0 (TiC≡C).
3.27 Synthese von {[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]CuCN-Cu←N≡CCH3}ClO4 (25)
400 mg (0.77 mmol) (η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2 in 50 mL Tetrahydrofuran werden mit
70 mg (0.77 mmol) [CuCN]n versetzt und 90 min bei 20 °C gerührt. Die Lösung wird durch
Kieselgur filtriert. Zum orangegelben Eluat werden 255 mg (0.77 mmol) [Cu(N≡CCH3)4]ClO4
gegeben, wobei sich die orangefarbene Reaktionsmischung dunkler färbt. Nach 2 h Rühren
bei 20 °C wird durch Kieselgur filtriert und die flüchtigen Bestandteile des Eluats im
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Ölpumpenvakuum entfernt. Der Rückstand wird einmal mit 10 mL Petrolether gewaschen.
Man erhält einen rostroten Feststoff.
Ausbeute: 625 mg [0.77 mmol, 99 % bezogen auf  (η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2].
C29H47ClCu2N2O4Si4Ti (810.47) ber.: C, 42.98 %; H, 5.84 %; N, 3.46 %; gef.: C, 42.97 %; H,
5.81 %; N, 3.50 %. Mp: 58 °C (Zers.). IR (KBr-Preßling): [νC≡N] 2160 (m); [νC≡C] 1918 (w);
[νCl-O] 1104 (s). 1H-NMR in d6-Aceton, 250.130 MHz, [δ]: 0.29 (s, 18 H, SiMe3), 0.39 (s,
18 H, SiMe3), 2.32 (s, 3 H, CH3C≡N), 6.35 (pt, JHH = 2.3 Hz, 4 H, C5H4), 6.48 (pt, JHH = 2.3
Hz, 4 H, C5H4). 13C{1H}-NMR in d6-Aceton, 62.902 MHz, [δ]: 0.4 (SiMe3), 0.9 (SiMe3), 2,3
(CH3C≡N), 115.6 (CH/(C5H4), 118.5 (CH/C5H4), 124.6 (iC/C5H4); die Signale der C≡N-,
C≡CSi- und TiC≡C-Gruppierungen konnten wegen der geringen Stabilität von 25 in Lösung
nicht beobachtet werden.
3.28 Synthese von {[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Ag}2Terephthalat (27b)
Zu 600 mg (1.16 mmol) (η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2 in 50 mL Tetrahydrofuran werden
220 mg (0.58 mmol) Silberterephthalat gegeben und 12 h unter Lichtausschluß bei 20 °C
gerührt. Die Reaktionsmischung wird anschließend durch Kieselgur filtriert. Es werden alle
flüchtigen Bestandteile im Ölpumpenvakuum entfernt. Man erhält einen orangegelben
Feststoff.
Ausbeute: 790 mg (0.56 mmol, 97 % bezogen auf  Silberterephthalat).
C60H92Ag2O4Si8Ti2 (1413.56) ber.: C, 50.98 %; H, 6.56 %; gef.: C, 51.48 %; H, 6.76 %. Mp:
118 °C (Zers.). IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡C] 1948 (w); [νC-O] 1571 cm-1 (s), 1369 (s). 1H-
NMR in CDCl3, 250.130 MHz, [δ]: 0.22 (s, 36 H, SiMe3), 0.27 (s, 36 H, SiMe3), 6.28 (s, 16
H, C5H4), 8.02 (s, 4 H, C6H4). 13C{1H}-NMR in CDCl3, 62.902 MHz, [δ]: 0.11 (SiMe3), 0.12
(SiMe3), 115.9 (CH/C5H4), 118.4 (CH/C5H4), 124.1 (iC/C5H4), 128.9 (CH/C6H4), 129.5
(iC/C6H5), 138.3 (C≡C-Si), 155.2 (Ti-C≡C), 173.2 (C=O).
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3.29 Synthese von {[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Ag}2Fumarat (27a)
Darstellung und Aufbereitung erfolgen wie unter 3.28 beschrieben.
Es werden 500 mg (0.97 mmol) (η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2 und 160 mg (0.48 mmol)
Silberfumarat in 50 mL Tetrahydrofuran eingesetzt. Man erhält einen gelben Feststoff.
Ausbeute: 640 mg (0.47 mmol, 97 % bezogen auf  Silberfumarat).
C56H90Ag2O4Si8Ti2 (1363.51) ber.: C, 49.33 %; H, 6.65 %; gef.: C, 48.60 %; H, 6.41 %. Mp:
153 °C (Zers.). IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡C] 1944 (w); [νC-O] 1538 (s), 1366 (s). 1H-NMR
in CDCl3, 250.130 MHz, [δ]: 0.24 (s, 36 H, SiMe3), 0.26 (s, 36 H, SiMe3),
6.21 - 6.32 (m, 16 H, C5H4), 6.84 (s, 2 H, HC=CH). 13C{1H}-NMR in CDCl3, 62.902 MHz,
[δ]: 0.1 (SiMe3), 0.9 (SiMe3), 115.7 (CH/C5H4), 118.3 (CH/C5H4), 124.0 (iC/C5H4), 135.1
(HC=CH), 138.1 (C≡CSi), 154.9 (TiC≡C), 173.1 (C=O).
3.30 Synthese von {[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Ag}2C4O4 (27c)
500 mg (0.97 mmol) (η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2 werden mit 160 mg (0.48 mmol) Ag2-
Quadratsäure in 60 mL Tetrahydrofuran unter Lichtausschluß 5 h bei 20 °C gerührt. Dabei
scheidet sich ein weinroter Feststoff ab. Alle flüchtigen Bestandteile werden im
Ölpumpenvakuum entfernt. Der Rückstand wird in 15 mL Aceton aufgenommen und durch
Kieselgur filtriert. Anschließend wird das Filtrat im Ölpumpenvakuum zur Trockene
eingedampft. Nach zweimaligem Waschen mit je 20 mL Petrolether erhält man einen
weinroten Feststoff.
Ausbeute: 600 mg (0.44 mmol, 92 % bezogen auf Ag2-Quadratsäure).
C56H88Ag2O4Si8Ti2 (1361.49) ber.: C, 49.40 %; H, 6.51 %; gef.: C, 49.64 %; H, 6.66 %. Mp:
96 °C (Zers.). IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡C] 1954 (w); [νC-O] 1702 (m), 1529 (s), 1403 (m).
1H-NMR in CDCl3, 250.130 MHz, [δ]: 0.16 (s, 36 H, SiMe3), 0.24 (s, 36 H, SiMe3), 6.33 (pt,
JHH = 2.3 Hz, 16 H, C5H4), 6.37 (pt, JHH = 2.3 Hz, 16 H, C5H4). 13C{1H}-NMR in CDCl3,
62.902 MHz, [δ]: 0.1 (SiMe3), 0.4 (SiMe3), 116.1 (CH/C5H4), 119.0 (CH/C5H4), 123.9
(iC/C5H4), 137.5 (C≡CSi), 155.9 (TiC≡C), 201.5 (C=O).
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3.31 Synthese von [{[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Ag}2C8H4N2][ClO4]2 (30c)
400 mg (0.55 mmol) [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]AgClO4 und 35 mg (0.28 mmol)
Terephtalsäuredinitril werden in 80 mL Tetrahydrofuran gelöst und 4 h bei 20 °C gerührt.
Anschließend werden alle flüchtigen Bestandteile im Ölpumpenvakuum entfernt und der
Rückstand zweimal mit jeweils 20 mL Petrolether gewaschen. Man erhält einen
orangefarbenen Feststoff.
Ausbeute: 425 mg (0.27 mmol, 97 % bezogen auf  Terephthalsäuredinitril).
C60H92Ag2Cl2N2O8Si8Ti2 (1576.48) ber. C, 45.71 %; H, 5.88 %; N, 1.82 %; gef.: C, 44.93 %;
H, 6.24 %; N, 1.78 %. Mp: 137 °C (Zers.). IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡N] 2261 (w); [νC≡C]
1954 (w); [νCl-O] 1095 (s). 1H-NMR in d6-Aceton, 250.130 MHz, [δ]: 0.24 (s, 36 H, SiMe3),
0.30 (s, 36 H, SiMe3), 6.65 (s, 8 H, C5H4), 6.77 (s, 8 H, C5H4), 8.07 (s, 4 H, C6H4). 13C{1H}-
NMR in d6-Aceton, 62.902 MHz, [δ]: 0.1 (SiMe3), 0.4 (SiMe3), 117.2 (iC/C6H4), 118.2
(C≡N), 119.0 (CH/C5H4), 121.0 (CH/C5H4), 128.7 (iC/C5H4), 134.0 (CH/C6H4), 140.0
(C≡CSi), 152.3 (TiC≡C).
3.32 Synthese von [{[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Ag}2C4H4N2][ClO4]2 (30a)
Reaktion und Aufarbeitung erfolgen wie unter 3.31 beschrieben.
Es werden 400 mg (0.55 mmol) [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]AgClO4 und 22 mg
(0.28 mmol) 1,4-Pyrazin in 80 mL Tetrahydrofuran eingesetzt. Man erhält einen
orangefarbenen Feststoff.
Ausbeute: 415 mg (0.27 mmol, 98 % bezogen auf  1,4-Pyrazin).
C56H92Ag2Cl2N2O8Si8Ti2 (1528.44) ber. C, 44.01 %; H, 6.07 %; N, 1.83 %; gef.: C, 43.95 %;
H, 5.98 %; N, 1.74 %. Mp: 203 °C (explosive Zers.). IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡C] 1957
(w); [νCl-O] 1112 (s). 1H-NMR in d6-Aceton, 250.130 MHz, [δ]: 0.15 (s, 36 H, SiMe3), 0.30
(s, 36 H, SiMe3), 6.64 (pt, JHH = 2.3 Hz, 8 H, C5H4), 6.78 (s, JHH = 2.3 Hz, 8 H, C5H4), 9.06 (s,
4 H, C4H4N2). 13C{1H}-NMR in d6-Aceton, 62.902 MHz, [δ]: 0.2 (SiMe3), 0.5 (SiMe3), 119.0
(CH/C5H4), 120.9 (CH/C5H4), 128.4 (iC/C5H4), 139.8  (C≡CSi), 147.7 (CH/C4H4N2), 152.9
(TiC≡C).
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3.33 Synthese von [{[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Ag}2(4,4‘-Bipyridin)] [ClO4]2
(30b)
Reaktion und Aufarbeitung erfolgen wie unter 3.31 beschrieben.
Es werden 400 mg (0.55 mmol) [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]AgClO4 und 43 mg
(0.28 mmol) 4,4‘-Bipyridin in 80 mL Tetrahydrofuran eingesetzt. Man erhält einen
orangegelben Feststoff.
Ausbeute: 450 mg (0.28 mmol, 99 % bezogen auf  4,4‘-Bipyridin).
C62H96Ag2Cl2N2O8Si8Ti2 (1604.54) ber. C, 46.41 %; H, 6.03 %; N, 1.75 %; gef.: C, 45.66 %;
H, 6.00 %; N, 1.82 %. Mp: 194 °C (Zers.). IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡C] 1951 (w); [νCl-O]
1110 (s). 1H-NMR in d6-Aceton, 250.130 MHz, [δ]: 0.08 (s, 36 H, SiMe3), 0.32 (s, 36 H,
SiMe3), 6.64 (pt, JHH = 2.3 Hz, 8 H, C5H4), 6.76 (pt, JHH = 2.3 Hz, 8 H, C5H4), 8.26 (d,
3JHH = 2.3 Hz, 4 H, 4,4‘-Bipyridin), 9.06 (d, 3JHH = 2.3 Hz, 4 H, 4,4‘-Bipyridin). 13C{1H}-
NMR in d6-Aceton, 62.902 MHz, [δ]: 0.2 (SiMe3), 0.4 (SiMe3), 118.5 (CH/C5H4), 120.7
(CH/C5H4), 123,9 (CH/4,4‘-Bipyridin C2), 127.8 (iC/C5H4), 139.0 (d, J(109)Ag-(13)C = 5.2 Hz,
C≡CSi), 147.0 (iC/4,4‘-Bipyridin), 153.6 (CH/4,4‘-Bipyridin C6), 154.2 (d,
J(109)Ag(13)C = 14.3 Hz, TiC≡C).
3.34 Synthese von [{[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Ag←N≡CC6H4O-4}SiMe3]
[ClO4]2 (32)
Zu 400 mg (0.55 mmol) [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]AgClO4 in 60 mL Tetrahydrofuran
werden 82 mg (0.28 mmol) Me2Si(OC6H4C≡N-4)2 gegeben und 12 h bei 20 °C gerührt.
Anschließend wird die Reaktionsmischung durch Kieselgur filtriert und das Lösungsmittel im
Ölpumpenvakuum entfernt. Der Rückstand wird zweimal mit je 20 mL Petrolether
gewaschen. Man erhält einen orangebraunen Feststoff.
Ausbeute: 470 mg [0.27 mmol, 97 % bezogen auf  Me2Si(OC6H4C≡N-4)2].
C68H102Ag2Cl2N2O10Si9Ti2 (1742.73) ber.: C, 46.87 %; H, 5.90 %; N, 1.61 %; gef.: C,
47.17 %; H, 5.72 %; N, 1.70 %. Mp: 76°C. IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡N] 2245 (m); [νC≡C]
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1954 (w); [νCl-O] 1106 (s). 1H-NMR in d6-Aceton, 250.130 MHz, [δ]: 0.31 (s, 36 H, SiMe3),
0.32 (s, 42 H, SiMe3 + SiMe2), 6.66 (pt, JHH = 2.2 Hz, 8 H, C5H4), 6.77 (pt, JHH = 2.3 Hz, 8 H,
C5H4), 7.07 (d, 3JHH = 8.9 Hz, 4 H, H in ortho-Position in OC6H4), 7.07 (d, 3JHH = 8.9 Hz, 4 H,
H in meta-Position in OC6H4). 13C{1H}-NMR in d6-Aceton, 62.902 MHz, [δ]: 0.1 (SiMe3),
0.4 (SiMe3), 102.1 (iC/C6H4C≡N), 117.4 (CH/C in ortho-Position von OC6H4), 118.3 (C≡N),
118.6 (CH/C5H4), 120.8 (CH/C5H4), 128.4 (iC/C5H4), 135.2 (CH/C in meta-Position von
OC6H4), 139.1 (C≡CSi), 152.4 (TiC≡C), 162.7 (iC/OC6H4).
3.35 Synthese von [{[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Ag}2Cl] [ClO4] (34a)
Zu 200 mg (0.30 mmol) [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]AgCl werden 157 mg (0.30 mmol)
(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2 und 63 mg (0.30 mmol) AgClO4 in 50 mL Diethylether
gegeben und 5 h bei 20 °C gerührt. Die Suspension ändert dabei ihre Farbe von orangebraun
nach orangegelb. Anschließend werden die flüchtigen Bestandteile im Ölpumpenvakuum
entfernt und der Rückstand in 40 mL Tetrahydrofuran gelöst. Die Lösung wird durch
Kieselgur filtriert. Die flüchtigen Bestandteile werden im Ölpumpenvakuum entfernt und der
Rückstand zweimal mit je 20 mL Petrolether gewaschen. Man erhält einen orangefarbenen
Feststoff.
Ausbeute: 415 mg {0.30 mmol, 99 % bezogen auf  [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]AgCl}.
C52H88Ag2Cl2O4Si8Ti2 (1384.35) ber.: C, 45.12 %; H, 6.41 %; gef.: C, 44.92 %; H, 6.49 %.
Mp: 173 °C (Zers.). IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡C] 1957 (w); [νCl-O] 1113 (s). 1H-NMR in
CDCl3, 250.130 MHz, [δ]: 0.29 (s, 36 H, SiMe3), 0.35 (s, 36 H, SiMe3), 6.40 (pt,
JHH = 2.4 Hz, 8 H, C5H4), 6.48 (pt, 8 H, JHH = 2.4 Hz, C5H4) . 13C{1H}-NMR in CDCl3,
62.902 MHz, [δ]: 0.0 (SiMe3), 0.5 (SiMe3), 117.0 (CH/C5H4), 120.1 (CH/C5H4), 126.8
(iC/C5H4), 141.5 (C≡CSi), 152.0 (TiC≡C). ESI-MS [m/z (rel. Intens.): M+ -ClO4 1285 (100),
{[(C5H4SiMe3)2Ti(C2SiMe3)2]AgClO4}+ 625 (13).
3.36 Synthese von [{[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Ag}2Br] [ClO4] (34b)
Darstellung und Aufbereitung erfolgen wie unter 3.35 beschrieben.
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Es werden 200 mg (0.28 mmol) [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]AgBr, 147 mg (0.28 mmol)
(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2 und 60 mg (0.28 mmol) AgClO4 in 50 mL Diethylether
eingesetzt. Man erhält einen orangegelben Feststoff.
Ausbeute: 385 mg {0.27 mmol, 96 % bezogen auf  [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]AgBr}.
C52H88Ag2BrClO4Si8Ti2 (1428.80) ber.: C, 43.71 %; H, 6.21 %; gef.: C, 43.60 %; H, 6.40 %.
Mp: 156 °C (Zers.). IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡C] 1957 (w); [νCl-O] 1104 (s). 1H-NMR in
CDCl3, 250.130 MHz, [δ]: 0.28 (s, 36 H, SiMe3), 0.35 (s, 36 H, SiMe3), 6.42 (pt,
JHH = 2.3 Hz, 8 H, C5H4), 6.51 (pt, JHH = 2.3 Hz, 8 H, C5H4) . 13C{1H}-NMR in CDCl3,
62.902 MHz, [δ]: 0.0 (SiMe3), 0.8 (SiMe3), 117.3 (CH/C5H4), 120.2 (CH/C5H4), 127.1
(iC/C5H4), 141.2 (d, J(109)Ag-(13)C = 6 Hz, C≡CSi), 152.5 (d, J(109)Ag-(13)C = 15 Hz, TiC≡C).
3.37 Synthese von [{[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Ag}2I] [ClO4] (34c)
Darstellung und Aufbereitung erfolgen wie unter 3.35 beschrieben.
Es werden 200 mg (0.27 mmol) [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]AgI, 140 mg (0.27 mmol)
(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2 und 56 mg (0.27 mmol) AgClO4 in 50 mL Diethylether
eingesetzt. Man erhält einen orangegelben Feststoff.
Ausbeute: 385 mg {0.26 mmol, 98 % bezogen auf  [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]AgI}.
C52H88Ag2ClIO4Si8Ti2 (1475.80) ber.: C, 42.32 %; H, 6.01 %; gef.: C, 42.56 %; H, 6.24 %.
Mp: 162 °C (Zers.). IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡C] 1956 (w); [νCl-O] 1103 (s). 1H-NMR in
CDCl3, 250.130 MHz, [δ]: 0.28 (s, 36 H, SiMe3), 0.36 (s, 36 H, SiMe3), 6.43 (pt, JHH = 2.3
Hz , 8 H, C5H4), 6.54 (pt, JHH = 2.3 Hz, 8 H, C5H4). 13C{1H}-NMR in CDCl3, 62.902 MHz,
[δ]: 0.0 (SiMe3), 1.0 (SiMe3), 117.5 (CH/C5H4), 120.3 (CH/C5H4), 127.1 (iC/C5H4), 141.7
(C≡CSi), 153.3 (TiC≡C).
3.38 Synthese von [{[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Ag}2C≡N] [ClO4] (34d)
Darstellung und Aufbereitung erfolgen wie unter 3.35 beschrieben.
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Es werden 200 mg (0.31 mmol) [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]AgC≡N, 160 mg
(0.31 mmol) (η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2 und 64 mg (0.31 mmol) AgClO4 in 50 mL
Diethylether eingesetzt. Man erhält einen orangegelben Feststoff.
Ausbeute: 415 mg {0.30 mmol, 97 % bezogen auf  [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]AgCN}.
C53H88Ag2ClNO4Si8Ti2 (1374.92) ber.: C, 46.30 %; H, 6.45 %; N, 1.02 %; gef.: C, 46.21 %;
H, 6.51 %; N, 0.91 %. Mp: 159 °C. IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡N] 2147 (w); [νC≡C] 1950
(w); [νCl-O] 1102 (s). 1H-NMR in CDCl3, 250.130 MHz, [δ]: 0.24 (s, 36 H, SiMe3), 0.31 (s, 36
H, SiMe3), 6.36 (s, 16 H, C5H4). 13C{1H}-NMR in CDCl3, 62.902 MHz, [δ]: 0.0 (SiMe3), 0.6
(SiMe3), 116.6 (CH/C5H4), 119.6 (CH/C5H4), 126.6 (iC/C5H4), 137.4 (C≡CSi), 152.8
(TiC≡C), das C≡N Signal konnte unter den angewandten Meßbedingungen nicht beobachtet
werden.
3.39 Synthese von [{[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Ag}2N(CO)] [ClO4] (34e)
Zu einer Lösung von 400 mg (0.60 mmol) [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]AgNCO in
80 mL Tetrahydrofuran werden 435 mg (0.60 mmol) [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]-
AgOClO3 gegeben und 5 h bei 20 °C gerührt. Dabei intensiviert sich die orangene Farbe der
Reaktionslösung. Anschließend wird durch Kieselgur filtriert, die flüchtigen Bestandteile des
Filtrates im Ölpumpenvakuum entfernt und der Rückstand zweimal mit je 15 mL Petrolether
gewaschen. Man erhält einen orangefarbenen Feststoff.
Ausbeute: 810 mg {0.58 mmol, 97 % bezogen auf  [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]-
AgNCO}.
C53H88Ag2ClNO5Si8Ti2 (1390.92) ber.: C, 45.77 %; H, 6.38 %; N, 1.01 %; gef.: C, 45.95 %;
H, 6.38 %; N, 1.05 %. Mp: 140 °C (Zers.). IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡N] 2194 (m), 2170
(m), 2139 (m); [νC≡C] 1953 (w); [νCl-O] 1101 (s). 1H-NMR in d6-Aceton, 250.130 MHz, [δ]:
0.291 (s, 36 H, SiMe3), 0.294 (s, 36 H, SiMe3), 6.59 (pt, JHH = 1.8 Hz, 8 H, C5H4), 6.63 (pt,
JHH = 1.8 Hz, 8 H, C5H4). 13C{1H}-NMR in d6-Aceton, 62.902 MHz, [δ]: 0.0 (SiMe3), 0.3
(SiMe3), 117.8 (CH/C5H4), 120.2 (CH/C5H4), 124.4 (iC/C5H4), 138.3 (C≡CSi), 154.2
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(TiC≡C), das C≡N Signal konnte unter den angewandten Meßbedingungen nicht beobachtet
werden.
3.40 Synthese von [{[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Ag}2SCN] [ClO4] (34f)
Darstellung und Aufbereitung erfolgen wie unter 3.35 beschrieben.
Es werden 500 mg (0.73 mmol) [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]AgSCN, 377 mg
(0.73 mmol) (η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2 und 150 mg (0.73 mmol) AgClO4 in 100 mL
Diethylether eingesetzt. Man erhält einen orangefarbenen Feststoff.
Ausbeute: 900 mg {0.64 mmol, 88 % bezogen auf  [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]-
AgSCN}.
C53H88Ag2ClNO4SSi8Ti2 (1406.98) ber.: C, 45.24 %; H, 6.30 %; N, 1.00 %; gef.: C, 45.44 %;
H, 6.52 %; N, 0.90 %. Mp: 149 °C. IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡N] 2119 (w), [νC≡C] 1953
(w); [νCl-O] nicht erkennbar. 1H-NMR in d6-Aceton, 250.130 MHz, [δ]: 0.29 (s, 72 H, SiMe3),
6.63 (pt, JHH = 2.2 Hz, 8 H, C5H4), 6.72 (pt, JHH = 2.2 Hz, 8 H, C5H4). 13C{1H}-NMR in d6-
Aceton, 62.902 MHz, [δ]: 0.0 (SiMe3), 0.5 (SiMe3), 118.6 (CH/C5H4), 120.6 (CH/C5H4),
127.2 (SC≡N), 128.4 (iC/C5H4), 139.5 (C≡CSi), 153.1 (TiC≡C).
3.41 Synthese von [{[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Ag}2SeCN] [ClO4] (34g)
Darstellung und Aufbereitung erfolgen wie unter 3.35 beschrieben.
Es werden 500 mg (0.69 mmol) [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]AgSeCN, 355 mg
(0.69 mmol) (η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2 und 142 mg (0.68 mmol) AgClO4 in 100 mL
Diethylether eingesetzt. Man erhält einen orangefarbenen Feststoff.
Ausbeute: 900 mg {0.62 mmol, 90 % bezogen auf  [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]-
AgSeCN}.
C53H88Ag2ClNO4SeSi8Ti2 (1453.88) ber.: C, 43.79 %; H, 6.10 %; N, 0.96 %; gef.: C,
44.02 %; H, 6.12 %; N, 1.02 %. Mp: 144 °C. IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡N] 2121 (m);
[νC≡C] 1949 (w); [νCl-O] 1102 (s). 1H-NMR in d6-Aceton, 250.130 MHz, [δ]: 0.30 (s, 36 H,
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SiMe3), 0.37 (s, 36 H, SiMe3), 6.62 (s, 8 H, C5H4), 6.67 (s, 8 H, C5H4).  13C{1H}-NMR in d6-
Aceton, 62.902 MHz, [δ]: 0.0 (SiMe3), 0.7 (SiMe3), 118.2 (CH/C5H4), 119.0 (SeC≡N), 120.5
(CH/C5H4), 128.0 (iC/C5H4), 139.1 (C≡CSi), 154.7 (TiC≡C).
3.42 Synthese von [{[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Cu}2Cl] [ClO4] (36a)
3.42.1 Durch Umsetzung von [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Cu(N≡CCH3)ClO4 mit [(η5-
C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]CuCl
Zu 234 mg (0.32 mmol) [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Cu(N≡CCH3)ClO4 werden 200 mg
(0.32 mmol) [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]CuCl in 50 mL Tetrahydrofuran gegeben und
5 h bei 20 °C gerührt. Die Lösung wird anschließend durch Kieselgur filtriert, die flüchtigen
Bestandteile im Ölpumpenvakuum entfernt und der Rückstand zweimal mit je 20 mL
Petrolether gewaschen. Man erhält einen orangegelben Feststoff.
Ausbeute: 405 mg {0.31 mmol, 98 % bezogen auf  [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]CuCl}.
3.42.2 Durch Umsetzung von [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]CuCl mit [(η5-
C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]CuSC6H4CH2NMe2-2 und AgClO4
Zu 300 mg (0.49 mmol) [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]CuCl und 364 mg (0.49 mmol)
[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]CuSC6H4CH2NMe2-2 in 70 mL Diethylether werden
100 mg (0.49 mmol) AgClO4 gegeben. Nach 2 h bildet sich ein hellbrauner Niederschlag. Die
Suspension färbt sich nach weiteren 46 h orange. Anschließend wird die Suspension durch
Kieselgur filtriert und die flüchtigen Bestandteile im Ölpumpenvakuum entfernt.
Ausbeute: 570 mg {0.44 mmol, 88 % bezogen auf  [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]CuCl}.
C52H88BrClCu2O4Si8Ti2 (1295.71) ber.: C, 48.20 %; H, 6.85 %; gef.: C, 48.72 %; H, 7.10 %.
Mp: 158 °C (Zers.). IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡C] 1917 (w); [νCl-O] 1099 (s). 1H-NMR in
CDCl3, 250.130 MHz, [δ]: 0.28 (s, 36 H, SiMe3), 0.37 (s, 36 H, SiMe3), 6.10 (s, 8 H, C5H4),
6.18 (s, 8 H, C5H4). 13C{1H}-NMR in CDCl3, 62.902 MHz, [δ]: 0.0 (SiMe3), 0.5 (SiMe3),
117.0 (CH/C5H4), 120.1 (CH/C5H4), 126.8 (iC/C5H4), 137.2 (C≡CSi), 163.9 (TiC≡C).
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3.43 Synthese von [{[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Cu}2Br] [ClO4] (36b)
Darstellung und Aufbereitung erfolgen wie unter 3.42.1 beschrieben.
Es werden 200 mg (0.28 mmol) [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Cu(N≡CCH3)ClO4 und
185 mg (0.28 mmol) [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]CuBr in 50 mL Tetrahydrofuran
eingesetzt. Man erhält einen orangegelben Feststoff.
Ausbeute: 350 mg {0.26 mmol, 91 % bezogen auf  [(η5-C5H4SiMe3)2Ti (C≡CSiMe3)2]CuBr}.
C52H88BrClCu2O4Si8Ti2 (1340.16) ber.: C, 46.60 %; H, 6.62 %; gef.: C, 46.13 %; H, 6.64 %.
Mp: 131 °C (Zers.). IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡C] 1916 (w); [νCl-O] 1112 (s). 1H-NMR in
CDCl3, 250.130 MHz, [δ]: 0.23 (s, 36 H, SiMe3), 0.34 (s, 36 H, SiMe3), 6.10 (pt, JHH =
2.2 Hz, 8 H, C5H4), 6.18 (pt, JHH = 2.2 Hz, 8 H, C5H4). 13C{1H}-NMR in CDCl3, 62.902
MHz, [δ]: 0.0 (SiMe3), 0.6 (SiMe3), 115.0 (CH/C5H4), 117.6 (CH/C5H4), 121.6 (iC/C5H4),
135.7  (C≡CSi), 166.5 (TiC≡C).
3.44 Synthese von [{[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Cu}2I] [ClO4] (36c)
Darstellung und Aufbereitung erfolgen wie unter 3.42.1 beschrieben.
Es werden 200 mg (0.28 mmol) [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Cu(N≡CCH3)ClO4 und
198 mg (0.28 mmol) [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]CuI in 50 mL Tetrahydrofuran
eingesetzt. Man erhält einen orangegelben Feststoff.
Ausbeute: 360 mg {0.26 mmol, 93 % bezogen auf  [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]CuI}.
C52H88ClCu2IO4Si8Ti2 (1387.16) ber.: C, 45.03 %; H, 6.39 %; gef.: C, 45.16 %; H, 6.44 %.
Mp: 136 °C (Zers.). IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡C] 1916 (w); [νCl-O] 1099 (s). 1H-NMR in
CDCl3, 250.130 MHz, [δ]: 0.23 (s, 36 H, SiMe3), 0.32 (s, 36 H, SiMe3), 6.26 (s, 16 H, C5H4).
13C{1H}-NMR in CDCl3, 62.902 MHz, [δ]: 0.0 (SiMe3), 0.4 (SiMe3), 115.7 (CH/C5H4), 118.6
(CH/C5H4), 125.6 (iC/C5H4), 138.0  (C≡CSi), 161.5 (TiC≡C).
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3.45 Synthese von [{[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Cu}2C≡N] [ClO4] (36d)
Zu 235 mg (0.39 mmol) [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]CuC≡N in 40 mL Tetrahydrofuran
werden 127 mg (0.39 mmol) [Cu(N≡CCH3)4]ClO4 gegeben. Die gelbe Reaktionsmischung
färbt sich dabei geringfügig dunkler. Nach 1 h werden 200 mg (0.39 mmol) (η5-
C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2 zugegeben. Die Farbe der Reaktionslösung ändert sich dabei von
gelb nach orange. Nach weiteren 4 h wird die Lösung durch Kieselgur filtriert und die
flüchtigen Bestandteile des Eluats im Ölpumpenvakuum entfernt. Der Rückstand wird
zweimal mit je 10 mL Petrolether gewaschen. Man erhält einen orangefarbenen Feststoff.
Ausbeute: 500 mg {0.39 mmol, 100 % bezogen auf  [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]-
CuCN}.
C53H88ClCu2NO4Si8Ti2 (1286.27) ber.: C, 49.49 %; H, 6.90 %; N, 1.09 %; gef.: C, 50.21 %;
H, 7.09 %; N, 1.03 %. Mp: 150 °C (Zers.). IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡N] 2148 (w); [νC≡C]
1921 (w); [νCl-O] 1101 (s). 1H-NMR in d6-Aceton, 250.130 MHz, [δ]: 0.28 (s, 18 H, SiMe3),
0.29 (s, 18 H, SiMe3), 0.40 (s, 18 H, SiMe3), 0.45 (s, 18 H, SiMe3), 6.36 (pt, JHH = 2.3 Hz, 4
H, C5H4), 6.44 (pt, JHH = 2.3 Hz, 4 H, C5H4), 6.40 - 6.52 (m, 8 H, C5H4). 13C{1H}-NMR in d6-
Aceton, 62.902 MHz, [δ]: 0.2 (SiMe3), 1.1 (SiMe3), 1.2 (SiMe3), h 116.5 (CH/C5H4), 116.7
(CH/C5H4), 119.1 (CH/C5H4), 119.3 (CH/C5H4), 126.0 (iC/C5H4), 126.3 (iC/C5H4), 135.2
(C≡CSi), 136.7 (C≡CSi), 165.4 (TiC≡C), 169.5 (TiC≡C), das C≡N Signal konnte unter den
angewandten Meßbedingungen nicht beobachtet werden.
3.46 Synthese von [{[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Cu}2NCS] [ClO4] (36e)
Darstellung und Aufbereitung erfolgen wie unter 3.45 beschrieben.
Es werden 290 mg (0.45 mmol) [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]CuNCS, 149 mg
(0.45 mmol) [Cu(N≡CCH3)4]ClO4 und 235 mg (0.45 mmol) (η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2
in 50 mL Tetrahydrofuran eingesetzt. Man erhält einen orangegelben Feststoff.
Ausbeute: 580 mg {0.44 mmol, 99 % bezogen auf  [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]-
CuNCS}.
                                                
h Die 13C{1H}-SiMe3-Resonanzsignale bei 0.2, 1.1 und 1.2 ppm liegen im Verhältnis 2:1:1 vor.
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C53H88ClCu2NO4SSi8Ti2 (1318.34) ber.: C, 48.29 %; H, 6.73 %; N, 1.06 %; S, 2.43 %; gef.:
C, 48.71 %; H, 6.92 %; N, 1.13 %; S, 2.29 %. Mp: 126 °C (Zers.). IR (KBr-Preßling, cm-1):
[νC≡N] 2131 (m), 2091 (m); [νC≡C] 1921 (w); [νCl-O] 1102 (s). 1H-NMR in d6-Aceton,
250.130 MHz, [δ]: 0.28 (s, 36 H, SiMe3), 0.37 (s, 36 H, SiMe3), 6.44 (s, 8 H, C5H4), 6.49 (s,
8 H, C5H4). 13C{1H}-NMR in d6-Aceton, 62.902 MHz, [δ]: 0.0 (SiMe3), 0.6 (SiMe3), 116.6
(CH/C5H4), 119.0 (CH/C5H4), 126.3 (iC/C5H4), 136.0  (C≡CSi), 165.8 (TiC≡C), das C≡N
Signal konnte unter den angewandten Meßbedingungen nicht beobachtet werden.
3.47 Synthese von {[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Ag-Cl-Cu[(Me3SiC≡C)2Ti(η5-
C5H4SiMe3)2]} {ClO4} (37a)
Zu 200 mg (0.32 mmol) [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]CuCl werden 168 mg (0.32 mmol)
(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2 und 68 mg (0.32 mmol) AgClO4 in 50 mL Diethylether
gegeben und 5 h bei 20 °C gerührt. Anschließend werden die flüchtigen Bestandteile im
Ölpumpenvakuum entfernt und der Rückstand in 40 mL Tetrahydrofuran gelöst. Die Lösung
wird durch Kieselgur filtriert. Die flüchtigen Bestandteile werden im Ölpumpenvakuum
entfernt und der Rückstand zweimal mit je 20 mL Petrolether gewaschen. Man erhält einen
orangefarbenen Feststoff.
Ausbeute: 415 mg {0.31 mmol, 97 % bezogen auf  [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]CuCl}.
C52H88AgCl2CuO4Si8Ti2 (1340.03) ber.: C, 46.61 %; H, 6.62 %; gef.: C, 46.26 %; H, 6.37 %.
Mp: 146 °C (Zers.). IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡C] 1916 (w), 1941 (w); [νCl-O] 1099 (s). 1H-
NMR in CDCl3, 250.130 MHz, [δ]: 0.27 (s, 18 H, SiMe3), 0.28 (s, 18 H, SiMe3), 0.34 (s, 18
H, SiMe3), 0.35 (s, 18 H, SiMe3), 6.24 (s, 8 H, C5H4), 6.41 (pt, JHH = 2.4 Hz, 4 H, C5H4), 6.50
(pt, JHH = 2.4 Hz, 4 H, C5H4). 13C{1H}-NMR in CDCl3, 62.902 MHz, [δ]: 0.0 (SiMe3), 0.4
(SiMe3), 0.5 (SiMe3), 1.0 (SiMe3), 115.0 (CH/C5H4), 118.0 (CH/C5H4), 117.1 (CH/C5H4),
120.3 (CH/C5H4), 124.6 (iC/C5H4), 126.9 (iC/C5H4), 138.2 (C≡CSi an Cu), 142.2 (C≡CSi an
Ag), 151.4 (TiC≡C an Ag), 163.4 (TiC≡C an Cu).
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3.48 Synthese von {[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Ag-Br-Cu[(Me3SiC≡C)2Ti(η5-
C5H4SiMe3)2]} {ClO4} (37b)
Darstellung und Aufbereitung erfolgen wie unter 3.47 beschrieben.
Es werden 200 mg (0.30 mmol) [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]CuBr, 157 mg (0.30 mmol)
(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2 und 63 mg (0.30 mmol) AgClO4 in 50 mL Diethylether
eingesetzt.  Man erhält einen orangegelben Feststoff.
Ausbeute: 400 mg {0.29 mmol, 97 % bezogen auf  [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]CuBr}.
C52H88AgBrClCuO4Si8Ti2 (1384.48) ber.: C, 45.11 %; H, 6.41 %; gef.: C, 45.08 %; H,
6.46 %. Mp: 150 °C (Zers.). IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡C] 1956 (w), 1918 (w); [νCl-O] 1103
(s). 1H-NMR in d6-Aceton, 250.130 MHz, [δ]: 0.28 (s, 18 H, SiMe3), 0.30 (s, 18 H, SiMe3),
0.31 (s, 18 H, SiMe3), 0.35 (s, 18 H, SiMe3), 6.42 (pt, JHH = 2.2 Hz, 4 H, C5H4), 6.48 (pt,
JHH = 2.2 Hz, 4 H, C5H4), 6.60 (pt, JHH = 2.2 Hz, 4 H, C5H4), 6.68 (pt, JHH = 2.2 Hz, 4 H,
C5H4). 1H-NMR in CDCl3, 250.130 MHz, [δ]: 0.24 (s, 18 H, SiMe3), 0.26 (s, 18 H, SiMe3),
0.33 (s, 18 H, SiMe3), 0.34 (s, 18 H, SiMe3), 6.19 (pt, JHH = 2.2 Hz, 8 H, C5H4), 6.40 (pt,
JHH = 2.2 Hz, 4 H, C5H4), 6.48 (pt, JHH = 2.2 Hz, 4 H, C5H4). 13C{1H}-NMR in d6-Aceton,
62.902 MHz, [δ]: 0.0 (SiMe3), 0.1 (SiMe3), 0.3 (SiMe3), 1.2 (SiMe3), 116.9 (CH/C5H4), 118.4
(CH/C5H4), 119.1 (CH/C5H4), 120.9 (CH/C5H4), 126.6 (iC/C5H4), 127.9 (iC/C5H4), 135.8
(C≡CSi an Cu), 141.7 (C≡CSi an Ag), 156.1 (TiC≡C an Ag), 165.4 (TiC≡C an Cu).
3.49 Synthese von {[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Ag-I-Cu[(Me3SiC≡C)2Ti(η5-
C5H4SiMe3)2]} {ClO4} (37c)
Darstellung und Aufbereitung erfolgen wie unter 3.47 beschrieben.
Es werden 200 mg (0.28 mmol) [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]CuI, 146 mg (0.30 mmol)
(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2 und 59 mg (0.28 mmol) AgClO4 in 50 mL Diethylether
eingesetzt. Man erhält einen orangefarbenen Feststoff.
Ausbeute: 390 mg {0.27 mmol, 98 % bezogen auf  [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]CuI}.
C52H88AgClCuIO4Si8Ti2 (1431.48) ber.: C, 43.63 %; H, 6.20 %; gef.: C, 43.81 %; H,
6.45 %. Mp: 157 °C (Zers.). IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡C] 1923 (w), 1958 (w); [νCl-O] 1103
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(s). 1H-NMR in d6-Aceton, 250.130 MHz, [δ]: 0.29 (s, 18 H, SiMe3), 0.31 (s, 18 H, SiMe3),
0.32 (s, 18 H, SiMe3), 0.33 (s, 18 H, SiMe3), 6.55 (s, 8 H, C5H4), 6.62 (pt, JHH = 2.2 Hz, 4 H,
C5H4), 6.71 (pt, JHH = 2.2 Hz, 4 H, C5H4). 13C{1H}-NMR in d6-Aceton, 62.902 MHz, [δ]: 0.0
(SiMe3), 0.1 (SiMe3), 0.3 (SiMe3), 1.3 (SiMe3), 116.9 (CH/C5H4), 118.4 (CH/C5H4), 119.1
(CH/C5H4), 120.9 (CH/C5H4), 126.6 (iC/C5H4), 127.9 (iC/C5H4), 135.9 (C≡CSi an Cu), 140.8
(C≡CSi an Ag), 156.4 (TiC≡C an Ag), 165.5 (TiC≡C an Cu).
3.50 Synthese von {[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Ag-N≡C-Cu[(Me3SiC≡C)2Ti(η5-
C5H4SiMe3)2]} {ClO4} (37d)
235 mg (0.39 mmol) {[Ti](C≡CSiMe3)2}CuC≡N werden in 40 mL Tetrahydrofuran gelöst
(gelbe Lösung), mit 80 mg (0.39 mmol) AgClO4 versetzt und 30 min bei 20 °C gerührt. Dabei
findet keine Farbveränderung statt. Anschließend werden 200 mg (0.39 mmol)
[Ti](C≡CSiMe3)2 zugegeben und die Reaktionsmischung 4 h gerührt. Die Farbe der Lösung
vertieft sich dabei von gelb nach orange. Dann wird durch Kieselgur filtriert und die
flüchtigen Bestandteile des Eluats im Ölpumpenvakuum entfernt. Der Rückstand wird
zweimal mit je 10 ml Petrolether gewaschen. Man erhält einen orangefarbenen Feststoff.
Ausbeute: 510 mg {0.38 mmol, 98 % bezogen auf  [(η5-C5H4SiMe3)2Ti-(C≡CSiMe3)2]-
CuC≡N}.
C53H88AgClCuNO4Si8Ti2 (1330.59) ber.: C, 47.84 %; H, 6.67 %; N, 1.05 %; gef.: C,
48.07 %; H, 6.97 %; N, 0.98 %. Mp: 155 °C (Zers.). IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡N] 2149
(m); [νC≡N] 1951 (w), 1920 (w); [νCl-O] 1103 (s). 1H-NMR in d6-Aceton, 250.130 MHz, [δ]:
0.29 (s, 18 H, SiMe3), 0.38 (s, 18 H, SiMe3), 0.41 (s, 18 H, SiMe3), 0.45 (s, 18 H, SiMe3),
6.29 (s, 4 H, C5H4), 6.40 (s, 4 H, C5H4), 6.42 - 6.50 (m, 4 H, C5H4), 6.74 (s, 4 H, C5H4).
13C{1H}-NMR in d6-Aceton, 62.902 MHz, [δ]: 0.0 (SiMe3), 0.7 (SiMe3), 0.9 (SiMe3), 116.3
(CH/C5H4), 117.9 (CH/C5H4), 118.6 (CH/C5H4), 120.4 (CH/C5H4), 127.8 (iC/C5H4), 128.0
(iC/C5H4), 135.1 (C≡CSi an Cu), 140.0 (C≡CSi an Ag), 155.2 (TiC≡C an Ag), 165.5 (TiC≡C
an Cu), das C≡N Signal konnte unter den angewandten Meßbedingungen nicht beobachtet
werden.
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3.51 Synthese von {[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Ag-SCN-Cu[(SiMe3C≡C)2Ti(η5-
C5H4SiMe3)2]} {ClO4} (37e)
Darstellung und Aufbereitung erfolgen wie unter 3.47 beschrieben.
Es werden 300 mg (0.47 mmol) [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]CuSCN, 242 mg
(0.47 mmol) (η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2 und 89 mg (0.47 mmol) AgClO4 in 50 mL
Tetrahydrofuran eingesetzt.  Man erhält einen orangegelben Feststoff.
Ausbeute:600 mg {0.44 mmol, 94 % bezogen auf  [(η5-C5H4SiMe3)2Ti-(C≡CSiMe3)2]-
CuSCN}.
C53H88AgClCuNO4SSi8Ti2 (1362.66) ber.: C, 46.72 %; H, 6.51 %; N, 1.03 %; S, 2.35 %;
gef.: C, 45.21 %;g H, 6.23 %; N, 0.95 %; S, 2.37 %. Mp: 147 °C (Zers.). IR (KBr-Preßling,
cm-1): [νC≡N] 2131 (m); [νC≡C] 1950 (w), 1923 (w); [νCl-O] 1101 (s). 1H-NMR in d6-Aceton,
250.130 MHz, [δ]: 0.28 (s, 18 H, SiMe3), 0.31 (s, 18 H, SiMe3), 0.37 (s, 18 H, SiMe3), 0.40
(s, 18 H, SiMe3), 6.37 (pt, JHH = 2.2 Hz, 4 H, C5H4), 6.48 (pt, JHH = 2.2 Hz, 4 H, C5H4), 6.64
(pt, JHH = 2.2 Hz, 4 H, C5H4), 6.74 (pt, JHH = 2.2 Hz, 4 H, C5H4). 13C{1H}-NMR in d6-Aceton,
62.902 MHz, [δ]: 0.0 (SiMe3), 0.5 (SiMe3), 0.8 (SiMe3), 116.3 (CH/C5H4), 118.68
(CH/C5H4), 118.73 (CH/C5H4), 120.8 (CH/C5H4), 126.1 (iC/C5H4), 128.4 (iC/C5H4), 134.5
(C≡CSi an Cu), 139.5 (C≡CSi an Ag), 154.2 (TiC≡C an Ag), 165.6 (TiC≡C an Cu), das C≡N
Signal konnte unter den angewandten Meßbedingungen nicht beobachtet werden.
3.52 Synthese von [{[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Ag-NCO}2Ag] [ClO4] (41)
Zu 550 mg (0.97 mmol) [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]AgNCO in 80 mL Diethylether
werden 100 mg (0.49 mmol) [AgClO4]n gegeben und 5 h bei 20 °C gerührt. Dann wird das
Lösungsmittel im Ölpumpenvakuum entfernt, der Rückstand mit 80 mL Tetrahydrofuran
versetzt und 2 h gerührt. Dabei findet keine Farbänderung statt. Anschließend wird die
Reaktionslösung durch Kieselgur filtriert und die flüchtigen Bestandteile des Eluats im
Ölpumpenvakuum entfernt. Der Rückstand wird zweimal mit jeweils 15 mL Petrolether
gewaschen. Man erhält einen orangebraunen Feststoff.
Ausbeute: 680 mg {0.44 mmol, 90 % bezogen auf [AgClO4]n}.
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C54H88Ag3ClN2O6Si8Ti2 (1540.80) ber.: C, 42.09 %; H, 5.76 %; N, 1.82 %; gef.: C, 42.43 %;
H, 5.55 %; N, 1.91 %. Mp: 150 °C (Zers.). IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡N] 2192 (w); [νC≡C]
1948 (w); [νCl-O] 1097 (s). 1H-NMR in d6-Aceton, 250.130 MHz, [δ]: 0.29 (s, 36 H, SiMe3),
0.32 (s, 36 H, SiMe3), 6.45 - 6.52 (m, 16 H, C5H4). 13C{1H}-NMR in d6-Aceton, 62.902 MHz,
[δ]: 0.2 (SiMe3), 0.4 (SiMe3), 117.1 (CH/C5H4), 119.8 (CH/C5H4), 128.9 (iC/C5H4), 136.8
(C≡CSi), 156.2 (TiC≡C), das C≡N Signal konnte unter den angewandten Meßbedingungen
nicht beobachtet werden.
3.53 Synthese von [{[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]AgNCO}4Ag] [ClO4] (42)
Darstellung und Aufarbeitung erfolgen wie unter 3.52 beschrieben.
Es werden 650 mg (0.97 mmol) [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]AgNCO und 50 mg
(0.24 mmol) [AgClO4]n in 80 mL Diethylether eingesetzt. Man erhält einen orangebraunen
Feststoff.
Ausbeute: 605 mg {0.21 mmol, 88 % bezogen auf [AgClO4]n}.
C108H176Ag5ClN4O8Si16Ti4 (2874.28) ber.: C, 45.13 %; H, 6.17 %; N, 1.95 %; gef.: C,
45.05 %; H, 6.21 %; N, 1.68 %. Mp: 148 °C (Zers. unter Gasentwicklung). IR (KBr-Preßling,
cm-1): [νC≡N] 2191 (w); [νC≡C] 1951 (w); [νCl-O] 1119 (s). 1H-NMR in d6-Aceton, 250.130
MHz, [δ]: 0.29 (s, 36 H, SiMe3), 0.31 (s, 36 H, SiMe3), 6.55 (s, 32 H, C5H4). 13C{1H}-NMR
in d6-Aceton, 62.902 MHz, [δ]: 0.4 (SiMe3), 0.6 (SiMe3), 117.8 (CH/C5H4), 120.3 (CH/C5H4),
125.8 (C≡N), 127.4 (iC/C5H4), 137.9 (C≡CSi), 155.5 (TiC≡C).
3.54 Synthese von [{[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]CuN≡C}2Cu] [ClO4] (44)
Zu 300 mg (0.58 mmol) (η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2  werden 190 mg [Cu(N≡CCH3)4]-
ClO4 in 50 mL Tetrahydrofuran gegeben und 2 h bei 20 °C gerührt. Dabei tritt eine
geringfügige Farbvertiefung der orangefarbenen Lösung auf. Anschließend werden 45 mg
(0.29 mmol) K[Cu(C≡N)2] zugegeben und 5 h weitergerührt. Der sich dabei bildende
feindispersive, weiße Niederschlag von KClO4 wird durch Kieselgur filtriert und das
orangefarbene Filtrat im Ölpumpenvakuum von allen flüchtigen Bestandteilen befreit. Der
resultierende, orangefarbene Feststoff wird zweimal mit je 20 mL Petrolether gewaschen.
Kapitel D: Experimenteller Teil
146
Ausbeute: 395 mg {0.29 mmol, 99 % bezogen auf  K[Cu(C≡N2]}.
C54H88ClCu3N2O4Si8Ti2 (1375.84) ber.: C, 47.14 %; H, 6.45 %; N, 2.04 %; gef.: C, 47.43 %;
H, 6.45 %; N, 1.93 %. Mp: 96 °C. IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡N] 2161 (w); [νC≡C] 1919 (w);
[νCl-O] 1102 cm-1 (s). 1H-NMR in d6-Aceton, 250.130 MHz, [δ]: 0.28 (s, 36 H, SiMe3), 0.39
(s, 36 H, SiMe3), 6.31 (pt, JHH = 2.4 Hz, 8 H, C5H4), 6.46 (pt, JHH = 2.4 Hz, 8 H, C5H4).
13C{1H}-NMR in d6-Aceton, 62.902 MHz, [δ]: 0.0 (SiMe3), 0.4 (SiMe3), 116.0 (CH/C5H4),
118.6 (CH/C5H4), 125.6 (iC/C5H4), 133.7 (C≡CSi), 169.1 (TiC≡C), das C≡N Signal konnte
unter den angewandten Meßbedingungen nicht beobachtet werden.
3.55 Synthese von [{[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Cu-N≡C}2Ag][ClO4] (45)
Zu 600 mg (0.83 mmol) [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Cu(N≡CCH3)ClO4 (17a) in 70 mL
Tetrahydrofuran werden 83 mg (0.42 mmol) K[Ag(C≡N)2] gegeben. Nach 12 h wird die
Suspension durch Kieselgur filtriert, die flüchtigen Bestandteile des Filtrates im
Ölpumpenvakuum entfernt und der Rückstand zweimal mit je 20 mL Petrolether gewaschen.
Man erhält einen gelben Feststoff.
Ausbeute: 570 mg {0.40 mmol, 96 % bezogen auf  K[Ag(C≡N)2]}.
C54H88AgClCu2N2O4Si8Ti2 (1420.16) ber.: C, 45.67 %; H, 6.25 %; N, 1.97 %; gef.: C,
46.14 %; H, 6.28 %; N, 1.83 %. Mp: 102 °C (Zers.). IR (NaCl-Platte, cm-1): [νC≡C] 2131 (w);
[νC≡C] 1914 (w); [νCl-O] 1101 (s). 1H-NMR in CDCl3, 250.130 MHz, [δ]: 0.22 (s, 36 H,
SiMe3), 0.34 (s, 36 H, SiMe3), 6.09 (s, 8 H, C5H4), 6.21 (s, 8 H, C5H4). 13C{1H}-NMR in
CDCl3, 62.902 MHz, [δ]: 0.0 (SiMe3), 0.6 (SiMe3), 114.9 (CH/C5H4), 117.8 (CH/C5H4),
124.7 (iC/C5H4), 134.7 (C≡CSi), 165.3 (TiC≡C), das C≡N Signal konnte unter den
angewandten Meßbedingungen nicht beobachtet werden.
3.56 Synthese von [{[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Ag-N≡C}2Ag][ClO4] (46)
Zu 600 mg (0.83 mmol) [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]AgOClO3 in 80 mL Tetrahydro-
furan werden 82 mg (0.41 mmol) K[Ag(C≡N)2] gegeben. Nach 12 h wird die Suspension
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durch Kieselgur filtriert, die flüchtigen Bestandteile des Filtrates im Ölpumpenvakuum
entfernt und der Rückstand zweimal mit je 20 mL Petrolether gewaschen. Man erhält einen
orangebraunen Feststoff.
Ausbeute: 575 mg {0.38 mmol, 93 % bezogen auf K[Ag(C≡N)2]}.
C54H88Ag3ClN2O4Si8Ti2 (1508.80) ber.: C, 42.99 %; H, 5.88 %; N, 1.86 %; gef.: C, 43.60 %;
H, 6.10 %; N, 1.63 %. Mp: 145 °C (Zers.). IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡N] 2149 (w); [νC≡C]
1951 (w); [νCl-O] 1102 (s). 1H-NMR in CDCl3, 250.130 MHz, [δ]: 0.23 (s, 36 H, SiMe3), 0.30
(s, 36 H, SiMe3), 6.35 (s, 16 H, C5H4). 1H-NMR in d6-Aceton, 250.130 MHz, [δ]: 0.30 (s, 36
H, SiMe3), 0.37 (s, 36 H, SiMe3), 6.59 (s, 16 H, C5H4). 13C{1H}-NMR in d6-Aceton,
62.902 MHz, [δ]: 0.0 (SiMe3), 0.7 (SiMe3), 117.8 (CH/C5H4), 120.3 (CH/C5H4), 127.7
(iC/C5H4), 128.8 (C≡N), 138.5 (C≡CSi), 155.0 (TiC≡C).
3.57 Synthese von [{[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]Ag-N≡C}4Ag4] [ClO4] (47)
Reaktion und Aufarbeitung erfolgen wie unter 3.56 beschrieben.
Es werden 500 mg (0.69 mmol) [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]AgOClO3 und 57 mg
(0.17 mmol) K[Ag(C≡N)4] in 80 mL Tetrahydrofuran eingesetzt. Man erhält einen
orangebraunen Feststoff.
Ausbeute: 435 mg {0.15 mmol, 91 % bezogen auf  K[Ag(CN)4]}.
C108H176Ag5ClN4O4Si16Ti4 (2810.28) ber.: C, 46.16 %; H, 6.31 %; N, 1.99 %; gef.: C,
45.78 %; H, 6.44 %; N, 1.69 %. Mp: 147 °C (Zers.). IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡N] 2152
(w); [νC≡C] 1949 (w); [νCl-O] 1099 (s). 1H-NMR in d6-Aceton, 250.130 MHz, [δ]: 0.29 (s, 72
H, SiMe3), 0.37 (s, 72 H, SiMe3), 6.56 (s, 32 H, C5H4). 13C{1H}-NMR in d6-Aceton,
62.902 MHz, [δ]: 0.4 (SiMe3), 1.1 (SiMe3), 118.0 (CH/C5H4), 120.6 (CH/C5H4), 128.0
(iC/C5H4), 132.4 (C≡N), 138.8 (C≡CSi), 156.3 (TiC≡C).
3.58 Synthese von [{[(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CPh)2]Ag-N≡C}4Ag4] [ClO4] (48)
Reaktion und Aufarbeitung erfolgen wie unter 3.56 beschrieben.
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Es werden 600 mg (0.82 mmol) [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CPh)2]AgOClO3 und 67 mg
(0.20 mmol) K[Ag(C≡N)4] in 80 mL Tetrahydrofuran eingesetzt. Man erhält einen roten
Feststoff.
Ausbeute: 540 mg {0.19 mmol, 95 % bezogen auf  K[Ag(C≡N)4]}.
C132H144Ag5ClN4O4Si8Ti4 (2841.61) ber.: C, 55.79 %; H, 5.11 %; N, 1.97 %; gef.: C,
56.02 %; H, 5.01 %; N, 1.77 %. Mp: 69 °C. IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡N] 2152 (w); [νC≡C]
2024 (w); [νCl-O] 1100 (s). 1H-NMR in d6-Aceton, 250.130 MHz, [δ]: 0.29 (s, 72 H, SiMe3),
6.77 (bs, 16 H, C5H4), 6.87 (bs, 16 H, C5H4), 7.38 (bs, 24 H, C6H5), 7.56 (bs, 16 H, C6H5).
13C{1H}-NMR in d6-Aceton, 62.902 MHz, [δ]: 1.1 (SiMe3), 119.1 (CH/C5H4), 120.3 (C≡N),
122.1 (CH/C5H4), 124.2 (iC/C5H4), 128.7 (iC/C6H5), 130.6 (C≡CSi), 131.0 (CH/C6H5), 133.1
(CH/C6H5), 134.2 (CH/C6H5), 143.2 (TiC≡C).
3.59 Synthese von [η2-(Me3SiC≡CSiMe3)CuO2CCF3]2 (51)
Zu einer Lösung von 400 mg (0.64 mmol) [η2-(Me3SiC≡CSiMe3)CuBr]2 in 60 mL
Diethylether werden 283 mg (1.28 mmol) Silbertrifluoroacetat gegeben und 12 h bei 0 °C
gerührt. Die Suspension wird anschließend durch Kieselgur filtriert und die flüchtigen
Bestandteile im Ölpumpenvakuum entfernt. Man erhält einen farblosen Feststoff.
Ausbeute: 190 mg {0.28 mmol, 43 % bezogen auf  [η2-(Me3SiC≡CSiMe3)CuBr]2}.
C20H36Cu2F6O4Si4 (693.93) ber.: C, 34.62 %; H, 5.23 %.i Mp: 60 °C (Zers.). IR (KBr-
Preßling, cm-1): [νC≡C] 1948 (m); [νC-O] 1691 (s); [νSi-C] 1251 (s); [νC-F] 1206 (s). 1H-NMR in
CDCl3, 250.130 MHz, [δ]: 0.29 (s, SiMe3). 13C{1H}-NMR in CDCl3, 62.902 MHz, [δ]: 0.0
(SiMe3), 115.3 (C≡C), 118.3 (CF3), 166.7 (C=O).
3.60 Synthese von [η2-(Me3SiC≡CSiMe3)Cu]2Fumarat (54)
Darstellung und Aufbereitung erfolgen wie unter 3.59 beschrieben.
                                                
i Wegen der geringen Stabilität der Verbindung konnte keine übereinstimmende C/H-Analyse erhalten werden.
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Es werden 300 mg (0.48 mmol) [η2-(Me3SiC≡CSiMe3)CuBr]2 und 160 mg (0.48 mmol)
Silberfumarat in 50 mL Tetrahydrofuran eingesetzt. Man erhält einen hellgelben Feststoff.
Ausbeute: 305 mg {0.44 mmol, 90 % bezogen auf  [η2-(Me3SiC≡CSiMe3)CuBr]2}
C20H38Cu2O4Si4 (581.95) ber.: C, 41.28 %; H, 6.58 %; gef.: C, 41.02 %; H, 6.52 %. Mp:
159 °C (Zers.). IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡C] 1958 cm-1 (m); [νC=C] 1680 (w); [νC-O] 1730
(s), 1463 (s). 1H-NMR in CDCl3, 250.130 MHz, [δ]: 0.29 (s, 36 H, SiMe3), 7.42 (s, 2 H,
HC=CH). 13C{1H}-NMR in CDCl3, 62.902 MHz [δ]: 0.0 (SiMe3), 115.3 (C≡C), 130.1
(HC=CH), 211.2 (C=O).
3.61 Synthese von [η2-(Me3SiC≡CSiMe3)Cu(N≡CCH3)3]PF6 (55b)
Zu einer Lösung von 400 mg (2.35 mmol) Me3SiC≡CSiMe3 in 80 mL CHCl3 werden 800 mg
(2.35 mmol) [Cu(N≡CCH3)4]PF6 gegeben und bei 0 °C gerührt. Innerhalb von 24 h verändert
sich die Farbe der Reaktionsmischung von farblos nach cremefarben. Nun wird durch
Glaswolle filtriert und das Filtrat im Ölpumpenvakuum von flüchtigen Bestandteilen befreit.
Man erhält einen farblosen Feststoff.
Ausbeute: 755 mg (1.50 mmol, 63 % bezogen auf  Me3SiC≡CSiMe3).
C14H27CuF6N3PSi2 (502.07) i Mp: <25 °C (Zers.). IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡N] 2256 (w);
[νC≡C] 1954 (w); [νP-F] 835 (s). 1H-NMR in CDCl3, 300.103 MHz, [δ]: 0.26 (s, 18 H, SiMe3),
2.35 (s, 9 H, CH3C≡N). 13C{1H}-NMR in CDCl3, 75.468 MHz, [δ]: -0.2 (SiMe3), 2.5
(CH3C≡N), 114.0 (C≡C), 119.3 (C≡N).
3.62 Synthese von [η2-(Me3SiC≡CSiMe3)Cu(N≡CCH3)3]BF4 (55a)
Darstellung und Aufbereitung wie unter 3.61 beschrieben.
Es werden 400 mg (2.35 mmol) Me3SiC≡CSiMe3 und 740 mg (2.35 mmol)
[Cu(N≡CCH3)4]BF4 in 80 mL CHCl3 eingesetzt. Man erhält einen farblosen Feststoff.
Ausbeute: 680 mg (1.55 mmol, 65 % bezogen auf  Me3SiC≡CSiMe3).
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C14H27BCuF4N3Si2 (443.91) i Mp: <35°C (Zers.). IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡N] 2257 (w);
[νC≡C] 1954 (w); [νB-F] 1061 (s). 1H-NMR in CDCl3, 300.103 MHz, [δ]: 0.27 (s, 18 H,
SiMe3), 2.34 (s, 9 H, CH3C≡N). 13C{1H}-NMR in CDCl3, 75.468 MHz, [δ]: -0.4 (SiMe3), 2.5
(CH3C≡N), 114.2 (C≡C), 119.9 (C≡N).
3.63 Synthese von [η2-(Me3SiC≡CSiMe3)Cu]2(Cl)BPh4 (57)
Zu einer Lösung von 300 mg (0.56 mmol) [η2-(Me3SiC≡CSiMe3)CuCl]2 in 100 mL
Diethylether werden 240 mg (0.56 mmol) Silbertetrafluoroborat gegeben und 72 h bei 25°C
gerührt. Danach wird durch Kieselgur filtriert und alle flüchtigen Bestandteile im
Ölpumpenvakuum entfernt. Man erhält einen cremefarbenen Feststoff.
Ausbeute: 400 mg (0.49 mmol, 88% bezogen auf  [η2-(Me3SiC≡CSiMe3)CuCl]2).
C40H56BClCu2Si4 (822.5804) ber.: C, 58.41%, H, 6.86%, gef.: C, 57.57 %, H, 7.07 %. Mp:
70 °C (Zers.). IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡C] 1955 (m). 1H-NMR in CDCl3, 300.103 MHz,
[δ]: 0.29 (s, 18 H, SiMe3), 7.33-7.65 und 8.25-8.29 (m, 20 H, BPh4). 13C{1H}-NMR: wegen
geringer Löslichkeit nicht meßbar.
3.64 Synthese von AgO2CCH=CHCO2Ag (53)
Eine Lösung von 342 mg (2.95 mmol) Fumarsäure und 596 mg (5.90 mmol) Triethylamin in
50 mL Ethanol wird innerhalb von 15 min bei 20 °C über einen Tropftrichter zu einer Lösung
von 1.0 g (5.90 mmol) Silbernitrat in einem Lösungsmittelgemisch von 30 mL Acetonitril und
20 mL Ethanol gegeben. Dabei bildet sich eine farblose Suspension. Nach vollendeter Zugabe
wird noch 5 h gerührt. Anschließend wird der Niederschlag filtriert, mit 20 mL Ethanol und
20 mL Petrolether gewaschen und im Ölpumpenvakuum getrocknet. Man erhält einen
farblosen, mäßig lichtempfindlichen Feststoff.
C4H2Ag2O4 (329.79) ber.: C, 14.57 %; H, 0.61 %; gef.: C, 14.42 %; H, 0.73 %. Mp: 297 °C
(Zers.). IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC-O] 1579 (s), 1368 (s).
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3.65 Synthese von (µ2:µ2-1,10-Phenanthrolin)2Ag2C2O4
360 mg (1.18 mmol) Silberoxalat und 443 mg (2.46 mmol) 1,10-Phenanthrolin werden in
50 mL Diethylether gegeben und 24 h unter Lichtausschluß gerührt. Die Suspension wird
dabei gelblich. Die flüchtigen Bestandteile werden im Ölpumpenvakuum entfernt und der
Rückstand zweimal mit je 50 mL Diethylether gewaschen. Man erhält einen cremefarbenen,
sehr lichtempfindlichen Feststoff.
Ausbeute: 780 mg (1.18 mmol, 100% bezogen auf  Silberoxalat).
C26H16Ag2N4O4 (664.1732) ber.: C, 47.02 %; H, 2.43 %; N, 8.44 %; gef.: C, 46.88 %; H,
2.33 %; N, 7.99 %. Mp: 40 °C (Zers.). IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC-O] 1630 (s), 1456 (s). 1H-
NMR in d6-DMSO, 250.130 MHz, [δ]: 7.92 - 7.98 (m, 4 H, phen), 8.16 (s, 4 H, phen), 8.60 -
 7.72 (m, 4 H, phen), 9.16 (s, 4 H, phen). 13C{1H}-NMR: wegen geringer Löslichkeit nicht
meßbar.
3.66 Synthese von (µ2:µ2-1,10-Phenanthrolin)2Ag2Fumarat
Darstellung und Aufbereitung erfolgen wie unter 3.65 beschrieben.
Es werden 200 mg (0.61 mmol) Silberfumarat und 219 mg (1.22 mmol) 1,10-Phenanthrolin in
30 mL Diethylether eingesetzt. Man erhält einen cremefarbenen, mäßig lichtempflindlichen
Feststoff.
Ausbeute: 420 mg (0.61 mmol, 100% bezogen auf  Silberfumarat).
C28H18Ag2N4O4 (690.21) ber.: C, 48.73 %; H, 2.63 %; N, 8.12 %; gef.: C, 48.45 %; H,
2.43 %; N, 8.05 %. Mp: 265 °C (Zers.). IR (KBr-Preßling): [νC-O] 1579 (s), 1365 (s). 1H-
NMR in d6-DMSO, 250.130 MHz, [δ]: 7.85 (d, 3JHH = 8 Hz, 2 H, HC=CH), 7.86 - 7.94 (m, 4
H, phen), 8.12 (s, 4 H, phen), 8.60 - 8.67 (m, 4 H, phen), 9.14 (s, 4 H, phen). 13C{1H}-NMR:
wegen geringer Löslichkeit nicht meßbar.
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4 SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN AN LITERATURBEKANNTEN
VERBINDUNGEN
Die im Folgenden aufgeführten Verbindungen sind in der Literatur bereits beschrieben und
charakterisiert. Einige im Rahmen der vorliegenden Arbeit gemachten spektroskopischen
Untersuchungen an diesen Verbindungen gehen über die Literaturangaben hinaus und sind
nachstehend aufgeführt.
4.1 [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]CuBr
IR: (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡C] 1916 (w). 1H-NMR in CDCl3, 250.130 MHz, [δ]: 0.25 (s, 18
H, SiMe3), 0.37 (s, 18 H, SiMe3), 5.99 (pt, JHH = 2.2 Hz, 4 H, C5H4), 6.12 (pt, JHH = 2.2 Hz,
4 H, C5H4).
4.2 [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]CuI
IR: (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡C] 1916 (w). 1H-NMR in CDCl3, 250.130 MHz, [δ]: 0.25 (s, 18
H, SiMe3), 0.40 (s, 18 H, SiMe3), 6.01 (pt, JHH = 2.2 Hz, 4 H, C5H4), 6.12 (pt, JHH = 2.2 Hz,
4 H, C5H4).
4.3 [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]CuCN
IR: (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡N] 2136 (w); [νC≡C] 1907 (w).
4.4  [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]CuNCS
IR: (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡N] 2095 (w); [νC≡C] 1920 (w). 1H-NMR in d6-Aceton,
250.130 MHz, [δ]: 0.28 (s, 18 H, SiMe3), 0.35 (s, 18 H, SiMe3), 6.25 (pt, JHH = 2.3 Hz, 4 H,
C5H4), 6.40 (pt, JHH = 2.3 Hz, 4 H, C5H4).
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4.5 [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]AgSCN
IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡N] 2100 (w); [νC≡C] 1953 (w). 1H-NMR in d6-Aceton,
250.130 MHz, [δ]: 0.29 (s, 18 H, SiMe3), 0.34 (s, 18 H, SiMe3), 6.55 (pt, JHH = 2.3 Hz, 4 H,
C5H4), 6.60 (pt, JHH = 2.3 Hz, 4 H, C5H4).
4.6 [(η5-C5H4SiMe3)2Ti(C≡CSiMe3)2]AgOClO3
IR (KBr-Preßling, cm-1): [νC≡C] 1954 (w); [νCl-O] 1122 (s), 1032 (m). 1H-NMR in d6-Aceton,
250.130 MHz, [δ]: 0.24 (s, 18 H, SiMe3), 0.30 (s, 18 H, SiMe3), 6.63 (pt, JHH = 2.3 Hz, 4 H,
C5H4), 6.76 (pt, JHH = 2.3 Hz, 4 H, C5H4). 1H-NMR in CDCl3, 250.130 MHz, [δ]: 0.25 (s, 18
H, SiMe3), 0.31 (s, 18 H, SiMe3), 6.38 (pt, JHH = 2.3 Hz, 4 H, C5H4), 6.68 (pt, JHH = 2.3 Hz,
4 H, C5H4). 13C{1H}-NMR in d6-Aceton, 62.902 MHz, [δ]: -0.1 (SiMe3), 0.2 (SiMe3), 118.7
(CH/C5H4), 120.6 (CH/C5H4), 128.2 (iC/C5H4), 140.0 (C≡C-Si), 152.4 (C≡N), 152.0 (Ti-
C≡C).
Die Literaturangaben der 1H-NMR-Werte aus CDCl3-Messungen konnten nicht reproduziert
werden. 33,80b Für Vergleiche werden im Rahmen dieser Arbeit daher die eigenen
Meßergebnisse zugrunde gelegt.
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5 MEßDATEN ZU DEN RÖNTGENSTRUKTURANALYSEN
Tabelle 19. Kristall-, Aufnahme- und Verfeinerungsdaten für 15a und 19b.
Verbindung 15a 19b
Empirische Formel C52 H88 Ag2 F10 P Si8 Ti2 C38H52BCuF4N2Si4Ti
Molmasse 1501.39 847.43
Kristallform, Kristallfarbe hexagonal, orange unregelmäßig, rot
Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P-1 monoklin, P2(1)/n
a (Å) 13.1085(2) 12.3727(4)
b (Å) 18.4014(2) 20.0249(5)
c (Å) 19.0874(2) 17.9607(6)
V (Å3) 4102.57(9) 4416.8(2)
β (°) 96.0590(1) 97.002(1)
Z 1 4
Dichte (berechnet, g/cm3) 1.422 1.274
F(000) 1792 1768
Kristallabmessungen (mm) 0.60 x 0.60 x 0.20 0.30 x 0.30 x 0.20
Diffraktometer Bruker Smart CCD Bruker Smart CCD
Linearer Absorbtionskoeffizient (mm-1) 1.063 0.815
Absorptionskorrektur empirisch empirisch
Max. und min. Transmission 0.8155 und 0.5679 0.816501 und 0.594474
Strahlung (λ, Å), Meßtemperatur (K) Mo Kα (0.71073), 293(2) Mo Kα (0.71073), 293(2)
Scan-Modus, Scan-Bereich θ (°) ω scans, 1.14 bis 31.14 ω scans, 1.53 bis 29.89
Index-Bereich -18<=h<=18 -17 ≤ h ≤ 17
-26<=k<=15 -28 ≤ k ≤ 25
-21<=l<=26 -25 ≤ l ≤ 13
Gemessene Reflexe 29790 30517
Unabhängige Reflexe 21635 11473
Beobachtete Reflexe [I ≥ 2σ (I)] 15137 5514
Verfeinerungsmethode kleinste Fehlerquadrate (F2) kleinste Fehlerquadrate (F2)
Verfeinerte Parameter 788 468
R(int), S 0.0323, 1.084 a) 0.0918, 1.016 a)
R1, wR2 [I ≥ 2σ (I)] 0.0677, 0.1641 a), b) 0.0782, 0.1607 a), c)
R1, wR2 (alle Daten) 0.1062, 0.1930 a), b) 0.1828, 0.2075 a), c)
Max., min. Restelektronendichte (e Å-3) 1.754, -1.569 1.109, -0.744
a) R1 = Σ (|| Fo |-| Fc ||) / Σ | Fo |];    wR2 = [Σ (w (Fo2 - Fc2)2) /  Σ (wFo4)]1/2;    S = [Σ w(Fo2 - Fc2)2] / (n-p)1/2.
b) w = 1 / [σ2 (Fo2) + (0.0715 P)2 + 9.3295 P] mit P = (Fo2 + 2Fc2) / 3. c) w = 1 / [σ2 (Fo2) + (0.0572 P)2 + 0.000
P] mit P = (Fo2 + 2Fc2) / 3.
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Tabelle 20. Kristall-, Aufnahme- und Verfeinerungsdaten für 19g und 19a.
Verbindung 19g 19a
Empirische Formel C42H64ClCuN2O5Si4Ti C80H108Cl14Cu2N4O8Si8Ti2
Molmasse 936.20 2197.60
Kristallform, Kristallfarbe stangenförmig, rot Plättchen, rot
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P2(1)/c monoklin, C2/c
a (Å) 13.4377(1) 33.308(5)
b (Å) 14.1935(4) 22.065(4)
c (Å) 26.1813(5) 21.965(4)
V (Å3) 4934.20(17) 12152(3)
β (°) 98.839(1) 131.171(3)
Z 4 4
Dichte (berechnet, g/cm3) 1.260 1.201
F(000) 1976 4528
Kristallabmessungen (mm) 0.3 x 0.10 x 0.10 1.2 x 0.50 x 0.20
Diffraktometer Bruker Smart CCD Bruker Smart CCD
Linearer Absorbtionskoeffizient (mm-1) 0.785 0.901
Absorptionskorrektur empirisch empirisch
Max. und min. Transmission 0.907730 und 0.655360 0.8403 und 0.4110
Strahlung (λ,Å), Meßtemptemperatur (K) Mo Kα (0.71073), 173(2) Mo Kα (0.71073), 173(2)
Scan-Modus, Scan-Bereich θ (°) ω scans, 1.53 bis 30.52 ω scans, 1.31 bis 30.90
Index-Bereich -15 ≤ h ≤ 18 -30<=h<=48
-11 ≤ k ≤ 20 -24<=k<=31
-36 ≤ l ≤ 16 -31<=l<=30
Gemessene Reflexe 22371 49457
Unabhängige Reflexe 11932 17507
Beobachtete Reflexe [I ≥ 2σ (I)] 4678 7546
Verfeinerungsmethode kleinste Fehlerquadrate (F2) kleinste Fehlerquadrate (F2)
Verfeinerte Parameter 520 573
R(int), S 0.1154, 0.954 a) 0.0831, 0.955 a)
R1, wR2 [I ≥ 2σ (I)] 0.0805, 0.1374 a), c) 0.0695, 0.1791 a), b)
R1, wR2 (alle Daten) 0.2283, 0.1887 a), c) 0.1653, 0.2134 a), b)
Max., min. Restelektronendichte (e Å-3) 1.076, -0.702 1.032, -0.884
a) R1 = Σ (|| Fo |-| Fc ||) / Σ | Fo |];    wR2 = [Σ (w (Fo2 - Fc2)2) /  Σ (wFo4)]1/2;    S = [Σ w(Fo2 - Fc2)2] / (n-p)1/2.
b) w = 1 / [σ2 (Fo2) + (0.0847 P)2 + 2.5391 P] mit P = (Fo2 + 2Fc2) / 3. c) w = 1 / [σ2 (Fo2) + (0.0572 P)2 + 0.000
P] mit P = (Fo2 + 2 Fc2) / 3.
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Tabelle 21. Kristall-, Aufnahme- und Verfeinerungsdaten für 23a und 34a.
Verbindung 23a 34a
Empirische Formel C72 H88 Ag N O5 Si4 Ti2 C60 H104 Ag2 Cl2 O6 Si8 Ti2
Molmasse 1363.46 1528.59
Kristallform, Kristallfarbe unregelmäßig, rot unregelmäßig, orange
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P2(1)/n triklin, P-1
a (Å) 15.4592(2) 12.8000(4)
b (Å) 27.2976(1) 17.7513(6)
c (Å) 16.9041(2) 18.3216(6)
V (Å3) 7067.87(13) 3981.6(2)
α (°) 90 78.1004(1)
β (°) 97.779(1) 77.9823(7)
γ (°) 90 89.5473(10)
Z 4 2
Dichte (berechnet, g/cm3) 1.281 1.275
F(000) 2856 1592
Kristallabmessungen (mm) 0.50 x 0.45 x 0.25 0.50 x 0.40 x 0.20
Diffraktometer Bruker Smart CCD Bruker Smart CCD
Linearer Absorbtionskoeffizient (mm-1) 0.610 0.905
Absorptionskorrektur empirisch empirisch
Max. und min. Transmission 0.834979 und 0.672147 0.782436 und 0.621023
Strahlung (λ,Å), Meßtemperatur (K) Mo Kα (0.71073), 173(2) Mo Kα (0.71073), 173(2)
Scan-Modus, Scan-Bereich θ (°) ω scans, 1.43 bis 30.48 ω scans, 1.16 bis 30.38
Index-Bereich -11 ≤ h ≤ 21 -14 ≤ h ≤ 18
-36 ≤ k ≤ 33 -24 ≤ k ≤ 25
-23 ≤ l ≤ 24 -25 ≤ l ≤ 24
Gemessene Reflexe 51738 30658
Unabhängige Reflexe 19264 20753
Beobachtete Reflexe [I ≥ 2σ (I)] 12048 13674
Verfeinerungsmethode kleinste Fehlerquadrate (F2) kleinste Fehlerquadrate (F2)
Verfeinerte Parameter 1043 745
R(int), S 0.0480, 1.008 a) 0.0287, 0.971 a)
R1, wR2 [I ≥ 2σ (I)]  0.0474,  0.1031 a), b) 0.0426, 0.0891 a), c)
R1, wR2 (alle Daten)  0.0970,  0.1246 a), b) 0.0788, 0.1015 a), c)
Max., min. Restelektronendichte (e Å-3) 0.864, -0.716 0.727, -0.626
a) R1 = Σ (|| Fo |-| Fc ||) / Σ | Fo |];    wR2 = [Σ (w (Fo2 - Fc2)2) /  Σ (wFo4)]1/2;    S = [Σ w(Fo2 - Fc2)2] / (n-p)1/2.
b) w = 1 / [σ2 (Fo2) + (0.0507 P)2 + 3.7035 P] mit P = (Fo2 + 2 Fc2) / 3. c) w = 1 / [σ2 (Fo2) + (0.0392 P)2 + 0.000
P] mit P = (Fo2 + 2 Fc2) / 3.
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Tabelle 22. Kristall-, Aufnahme- und Verfeinerungsdaten für 34c und 34d.
Verbindung 34c 34d
Empirische Formel C56 H96 Ag2 Cl I O5 Si8 Ti2 C57 H96 Ag2 Cl N O5 Si8 Ti2
Molmasse 1547.94 1447.06
Kristallform, Kristallfarbe Plättchen, orange Stäbchen, orange
Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P-1 triklin, P-1
a (Å) 12.5800(3) 12.6070(2)
b (Å) 16.9377(3) 16.9396(2)
c (Å) 18.3214(3) 18.5179(3)
V (Å3) 3663.89(12) 3695.49(9)
α (°) 99.5880(10) 99.1690(10)
β (°) 100.1880(10) 100.4600(10)
γ (°) 102.5630(10) 103.5460(10)
Z 2 2
Dichte (berechnet, g/cm3) 1.403 1.300
F(000) 1584 1504
Kristallabmessungen (mm) 0.50 x 0.20 x 0.02 0.60 x 0.15 x 0.10
Diffraktometer Bruker Smart CCD Bruker Smart CCD
Linearer Absorbtionskoeffizient (mm-1) 1.364 0.936
Absorptionskorrektur empirisch empirisch
Max. und min. Transmission 0.786778 und 0.421776 0.821695 und 0.481409
Strahlung (λ,Å), Meßtemperatur (K) Mo Kα (0.71073), 173(2) Mo Kα (0.71073), 293(2)
Scan-Modus, Scan-Bereich θ (°) ω scans, 1.16 bis 30.56 ω scans, 1.14 bis 30.27
Index-Bereich -17<=h<=16 -15<=h<=17
-23<=k<=21 -23<=k<=15
-25<=l<=25 -21<=l<=25
Gemessene Reflexe 27571 28169
Unabhängige Reflexe 18532 18810
Beobachtete Reflexe [I ≥ 2σ (I)] 6976 8531
Verfeinerungsmethode kleinste Fehlerquadrate (F2) kleinste Fehlerquadrate (F2)
Verfeinerte Parameter 700 709
R(int), S 0.0930, 0.969 a) 0.0629, 0.892 a)
R1, wR2 [I ≥ 2σ (I)] 0.0931, 0.1001 a), b) 0.0562, 0.0881 a), c)
R1, wR2 (alle Daten) 0.2610, 0.1412 a), b) 0.1603, 0.1178 a), c)
Max., min. Restelektronendichte (e Å-3) 0.932, -1.453 0.639, -1.571
a) R1 = Σ (|| Fo |-| Fc ||) / Σ | Fo |];    wR2 = [Σ (w (Fo2 - Fc2)2) /  Σ (wFo4)]1/2;    S = [Σ w(Fo2 - Fc2)2] / (n-p)1/2.
b) w = 1 / [σ2 (Fo2) + (0.0026 P)2 + 0.0000 P] mit P = (Fo2 + 2 Fc2) / 3. c) w = 1 / [σ2 (Fo2) + (0.0204 P)2 + 0.000
P] mit P = (Fo2 + 2 Fc2) / 3.
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Tabelle 23. Kristall-, Aufnahme- und Verfeinerungsdaten für 34e und 37e.
Verbindung 34e 37e
Empirische Formel C57 H96 Ag2 Cl N O6 Si8 Ti2 C57H96AgClCuNO5SSi8Ti2
Molmasse 1463.06 1434.79
Kristallform, Kristallfarbe Block , orange Plättchen, orange
Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P-1 triklin, P-1
a (Å) 12.567(6) 12.686(3)
b (Å) 17.074(8) 17.243(6)
c (Å) 18.181(8) 18.750(4)
V (Å3) 3657(3) 3777.3(18)
α (°) 99.439(9) 78.820(15)
β (°) 100.123(9) 77.454(18)
γ (°) 102.977(8) 72.263(19)
Z 2 2
Dichte (berechnet, g/cm3) 1.329 1.261
F(000) 1520 1500
Kristallabmessungen (mm) 0.30 x 0.20 x 0.20 0.40 x 0.40 x 0.08
Diffraktometer Bruker Smart CCD Bruker Smart CCD
Linearer Absorptionskoeffizient (mm-1) 0.948 0.966
Absorbtionskorrektur empirisch empirisch
Max. und min. Transmission 0.9332 und 0.8952 0.9267 und 0.6986
Strahlung (λ,Å), Meßtemperatur (K) Mo Kα (0.71073), 173(2) Mo Kα (0.71073), 173(2)
Scan-Modus, Scan-Bereich θ (°) ω scans, 1.52 bis 30.89 ω scans, 1.12 bis 30.87
Index-Bereich -16<=h<=17 -18<=h<=18
-24<=k<=24 -15<=k<=24
-25<=l<=12 -26<=l<=25
Gemessene Reflexe 28322 31140
Unabhängige Reflexe 20165 20871
Beobachtete Reflexe [I ≥ 2σ (I)] 14087 7292
Verfeinerungsmethode kleinste Fehlerquadrate (F2) kleinste Fehlerquadrate (F2)
Verfeinerte Parameter 718 764
R(int), S 0.0214, 1.050 a) 0.0704, 0.898 a)
R1, wR2 [I ≥ 2σ (I)] 0.0561, 0.1464 a), b) 0.0644, 0.1222 a), c)
R1, wR2 (alle Daten) 0.0839, 0.1617 a), b) 0.2240, 0.1676 a), c)
Max., min. Restelektronendichte (e Å-3) 6.521, -1.950 0.426, -0.580
a) R1 = Σ (|| Fo |-| Fc ||) / Σ | Fo |];    wR2 = [Σ (w (Fo2 - Fc2)2) /  Σ (wFo4)]1/2;    S = [Σ w(Fo2 - Fc2)2] / (n-p)1/2.
b) w = 1 / [σ2 (Fo2) + (0.0800 P)2 + 5.3352 P] mit P = (Fo2 + 2 Fc2) / 3. c) w = 1 / [σ2 (Fo2) + (0.0584 P)2 + 0.000
P] mit P = (Fo2 + 2 Fc2) / 3.
Kapitel D: Experimenteller Teil
159
Tabelle 24. Kristall-, Aufnahme- und Verfeinerungsdaten für 39 und 44.
Verbindung 39 44
Empirische Formel C24 H39 O4.5 Si3 Ti3 C66H112ClCu3N2O7Si8Ti2
Molmasse 627.52 1592.17
Kristallform, Kristallfarbe Block, farblos Stäbchen, orangegelb
Kristallsystem, Raumgruppe rhomboedrisch, R3 monoklin, P2(1)/c
a (Å) 19.1815(11) 9.8401(14)
b (Å) 19.1815(11) 21.837(3)
c (Å) 15.6372(14) 39.987(6)
V (Å3) 4982.6(6) 8550(2)
α (°) 90 90
β (°) 90 95.687(3)
γ (°) 120 90
Z 6 4
Dichte (berechnet, g/cm3) 1.255 1.237
F(000) 1962 3352
Kristallabmessungen (mm) 0.40 x 0.25 x 0.12 0.38 x 0.10 x 0.08
Diffraktometer Bruker Smart CCD Bruker Smart CCD
Linearer Absorbtionskoeffizient (mm-1) 0.838 1.100
Absorptionskorrektur empirisch empirisch
Max. und min. Transmission 0.9062 und 0.7305 0.9172 und 0.6799
Strahlung (λ,Å), Meßtemperatur (K) Mo Kα (0.71073), 173(2) Mo Kα (0.71073), 173(2)
Scan-Modus, Scan-Bereich θ (°) ω scans, 1.79 bis 31.00 ω scans, 1.02 bis 30.77
Index-Bereich -18<=h<=23 -3<=h<=13
-10<=k<=27 -30<=k<=15
-21<=l<=19 -55<=l<=53
Gemessene Reflexe 8546 42305
Unabhängige Reflexe 5584 22430
Beobachtete Reflexe [I ≥ 2σ (I)] 3498 7047
Verfeinerungsmethode kleinste Fehlerquadrate (F2) kleinste Fehlerquadrate (F2)
Verfeinerte Parameter 214 826
R(int), S 0.0381, 0.935 a) 0.1404, 0.932 a)
R1, wR2 [I ≥ 2σ (I)] 0.0528, 0.1061 a), b) 0.0929, 0.1646 a), c)
R1, wR2 (alle Daten) 0.0928, 0.1182 a), b) 0.2865, 0.2360 a), c)
Max., min. Restelektronendichte (e Å-3) 0.404, -0.361 0.639, -0.748
a) R1 = Σ (|| Fo |-| Fc ||) / Σ | Fo |];    wR2 = [Σ (w (Fo2 - Fc2)2) /  Σ (wFo4)]1/2;    S = [Σ w(Fo2 - Fc2)2] / (n-p)1/2.
b) w = 1 / [σ2 (Fo2) + (0.0525 P)2 + 0.0000 P] mit P = (Fo2 + 2 Fc2) / 3. c) w = 1 / [σ2 (Fo2) + (0.0792 P)2 + 0.0000
P] mit P = (Fo2 + 2 Fc2) / 3.
Kapitel E: Zusammenfassung
160
E ZUSAMMENFASSUNG
Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Synthese, dem Reaktionsverhalten und den
strukturellen sowie elektrochemischen Eigenschaften von bi- und oligometallischen
Bis(alkinyl)titanocen-M-Verbindungen (metallorganische π-Pinzetten; M = Cu, Ag), die
sowohl frühe als auch späte Übergangsmetallzentren enthalten. Ferner wird die Synthese von
(η2-Me3SiC≡CSiMe3)Kupfer(I)-Verbindungen beschrieben und deren thermisches Verhalten
sowie deren Verwendung als Precursoren im MOCVD-Prozeß untersucht.
Die vorliegende Arbeit ist in die folgenden fünf Schwerpunkte gegliedert:
I Synthese, Reaktionsverhalten und Struktur bimetallischer neutraler und
ionischer Bis(alkinyl)titanocen-M-Komplexe (M = Cu, Ag),
II Synthese, Reaktionsverhalten, Struktur und elektrochemische Untersuchungen
trimetallischer Bis(alkinyl)titanocen-M-Komplexe (M = Cu, Ag),
III Synthese, Reaktionsverhalten, Struktur und elektrochemische Eigenschaften
tetrametallischer Bis(alkinyl)titanocen-M-Komplexe (M = Cu, Ag) in denen die
Metallzentren über organische und anorganische Brückenliganden miteinaner
verknüpft sind,
IV Synthese, Reaktionsverhalten und Struktur von penta- und nonametallischen,
pseudohalogenid-verbrückten Bis(alkinyl)titanocen-M-Komplexen (M = Cu, Ag)
sowie
V Synthese und thermisches Verhalten von Kupfer(I)-Alkin-Systemen.
Im folgenden werden die wichtigsten Ergebnisse der gesetzten Schwerpunkte diskutiert.
Zu Schwerpunkt I (Kapitel C.1):
In Schema Ia sind zwei Synthesewege zu neutralen, bimetallischen Kupfer(I)- und Silber(I)-
Bis(alkinyl)titanocen-Komplexen veranschaulicht. Weg (i) beinhaltet die direkte Umsetzung
von [Ti](C≡CR)2 {1a, R = Ph; 1b, R = SiMe3; [Ti] = (η5-C5H4SiMe3)2Ti} mit den oligomer
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bzw. polymer gebauten Verbindungen [MIX]n (M = Cu, Ag; X = anorganischer oder
organischer Rest). Unter Aufbrechen der entsprechenden Aggregate werden die monomeren
Kupfer(I)- bzw. Silber(I)-Komplexe {[Ti](C≡CR)2}MX (R = Ph: 3, M = Cu, X = FBF3; 4,
M = Ag, X = Br; 5, M = Ag, X = ONO2; 6, M = Ag, X = OClO3; R = SiMe3: 7, M = Cu, X =
ONO2; 8, M = Ag, X = NCO; 9, M = Ag, X = BPh4; 10, M = Ag, X = C9H7O2; 11, M = Ag, X
= C15H11O2) erhalten [Schema Ia, Reaktionsweg (i)].
M[Ti]
C
C C
R
C
R
Cu[Ti]
C
C C
SiMe3
C
SiMe3
SC6H4CH2NMe2-2
X
[Ti]
C
C
R
C
C
R
(i) (ii)
3 - 11, 13, 14
Schema Ia. Synthese neutraler bimetallischer Kupfer(I)- und Silber(I)-Komplexe.
Durch die Umsetzung von {[Ti](C≡CSiMe3)2}CuSC6H4CH2NMe2-2 mit [AgBF4]n oder
[AgClO4]n werden unter Abscheidung von (AgSC6H4CH2NMe2-2)n die
{[Ti](C≡CSiMe3)2}CuX-Komplexe (13, X = FBF3; 14, X = OClO3) gebildet [Schema Ia,
Reaktionsweg (ii)].
Unter Aufweitung der Koordinationssphäre von trigonal-planar nach tetraedrisch reagiert der
Ti-Ag-Komplex {[Ti](C≡CSiMe3)2}AgFPF5 (15) mit Acetonitril selektiv zu
{[Ti](C≡CSiMe3)2}Ag(N≡CCH3) FPF5 (16).
Kationische Komplexe des Typs [{[Ti](C≡CSiMe3)2}CuL]+ X
- (17a, X = ClO4, L = CH3C≡N)
können durch die direkte Synthese ausgehend von  [Ti](C≡CSiMe3)2 (1b) und
[Cu(N≡CCH3)4]ClO4 (2k) unter Abspaltung von drei Molekülen Acetonitril erhalten werden
121a, 1b
R = Ph, SiMe3
M = Cu, Ag
X = FBF3, Br, ONO2,
OClO3, C9H7O2, C15H13O2
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[Schema Ib, Reaktionsweg (i)]. Reaktionsweg (ii) führt unter Substitution des anorganischen
Bausteines X aus {[Ti](C≡CSiMe3}CuX (13, X = FBF3; 14, X = OClO3) mit Acetonitril
ebenfalls zu [{[Ti](C≡CSiMe3)2}Cu(N≡CCH3)]+ X- (17a, X = ClO4; 17b, X = BF4; 17c, X
= PF6). Weitere Umsetzung von 17a mit einem Überschuß an σ-Donoren wie Benzonitril
führt unter Ligand-Austausch zu [{[Ti](C≡CSiMe3)2}Cu(N≡CC6H5)]+ ClO4- (18), wobei die
trigonal-planare Koordinationssphäre am Kupfer(I)-Zentrum erhalten bleibt [Schema Ib,
Reaktionsweg (iii)].
M[Ti]
C
C C
SiMe3
C
SiMe3
M[Ti]
C
C C
SiMe3
C
SiMe3
X
L'
[Ti]
C
C
SiMe3
C
C
SiMe3
(i)
X
(ii)
(iii)
M[Ti]
C
C C
SiMe3
C
SiMe3
L
X
(iv)
M[Ti]
C
C C
SiMe3
C
SiMe3
X
N
N
1a 13, 14
17a - 17c
18 19a - 19i
Schema Ib. Synthese der kationischen bimetallischen Kupfer(I)- und Silber(I)-Komplexe
17a -17c, 18 sowie 19a - 19i.
Bringt man {[Ti](C≡CSiMe3)2}Cu(N≡CCH3)+ X- (17a, X = ClO4; 17b, X = BF4; 17c,
X = PF6) mit Chelatliganden wie 1,10-Phenanthrolin (phen), 2,2‘-Bipyridin (bipy) oder 4,4‘-
Dimethyl-2,2‘-Bipyridin (bipy‘) zur Reaktion, so werden unter Aufweitung der
Koordinationssphäre am Kupfer(I)-Zentrum (Koordinationszahl 3 nach 4) die sehr stabilen
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Komplexe [{[Ti](C≡CSiMe3)2}CuL2]+ X
- (L2 = phen: 19a, X = ClO4; 19b, X = BF4; 19c,
X = PF6; L2 = bipy: 19d, X = ClO4; 19e, X = BF4; 19f, X = PF6; L2 = bipy‘: 19g, X = ClO4;
19h, X = BF4; 19i, X = PF6) gebildet [Schema Ib, Reaktionsweg (iv)].
UV/Vis-spektroskopische Untersuchungen an den Komplexen 19a - 19i zeigen eine deutliche
Abhängigkeit der Extinktionskoeffizienten beim Absorptionsmaximum von der Natur der
Liganden phen, bipy und bipy‘.
Zu Schwerpunkt II (Kapitel C.2):
Die Darstellung dreikerniger Bis(alkinyl)titanocen-Komplexe mit zwei Kupfer(I)-Zentren in
unterschiedlichen Koordinationssphären (trigonal-planar und linear) durch die Umsetzung von
{[Ti](C≡CSiMe3)2}CuCN (24) mit [Cu(N≡CCH3)4]ClO4 (2k) zu [{[Ti](C≡CSiMe3)2}-
CuC≡N-Cu-N≡CCH3]+ ClO4
- (25) realisiert werden [Schema IIa, Reaktionsweg (i)].
M[Ti]
C
C C
R
C
R
X
(i)
(ii)
CuC[Ti]
C
C C
SiMe3
C
SiMe3 ClO4
N Cu N CCH3
X
[Ti]
C
C
C
R
C
R
M [Ti]C
C
R
C
C
R
(iii)
Ag[Ti]
C
C C
Ph
C
Ph
Br Ag[Ti]
C
C C
Ph
C
Ph
OClO3+
3, 4, 5, 24
22, 23a, 23b
(R = Ph; M = Cu, Ag; X = BF4, NO3, ClO4)
25 4 6
Schema IIa. Synthese und Reaktionsverhalten der trimetallischen Kupfer(I)- und Silber(I)-
Komplexe 22, 23a, 23b und 25.
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Trimetallische π-Pinzetten-Verbindungen des Typs [{[Ti](C≡CPh)2}2M]+ X
- (22, M = Cu,
X = BF4; 23a, M = Ag, X = NO3; 23b, M = Ag, X = ClO4), in denen alle Dreifachbindungen
der Alkinyl-Liganden zweier [Ti](C≡CPh)2-Moleküle an ein Metall(I)-Zentrum M koordiniert
sind, erhält man, wenn man {[Ti](C≡CPh)2}MX (3, M = Cu, X = FBF3; 5, M = Ag,
X = ONO2; 6, M = Ag, X = OClO3) mit dem Bis(alkinyl)titanocen 1a zur Reaktion bringt
[Schema IIa, Reaktionsweg (ii)]. Ein alternativer Weg zur Darstellung von 22, 23a und 23b
stellt die Umsetzung von 1a mit [MX]n im Verhältnis von 2 : 1 dar.
Reaktionsweg (iii) in Schema IIa zeigt das Reaktionsverhalten von 23b. Setzt man 23b mit
z.B. einem Äquivalent [AgBr]n um, so werden die zweikernigen Verbindungen
{[Ti](C≡CPh)2}AgBr (4) und {[Ti](C≡CPh)2}AgOClO3 (6) erhalten.
Zu Schwerpunkt III (Kapitel C.3):
Die Darstellung tetrametallischer Bis(alkinyl)titanocene mit organischen Brückenliganden, die
Gruppe-11 Metallzentren miteinander verknüpfen, erfolgt über die Umsetzung von zwei
Äquivalenten [Ti](C≡CSiMe3)2 (1b) mit einem Äquivalent Disilberfumarat (26a),
Disilberterephthalat (26b) bzw. dem Disilbersalz der Quadratsäure (26c) unter Bildung der
neutralen, vierkernigen Komplexe {[Ti](C≡CSiMe3)2}Ag-E-Ag{(Me3SiC≡C)2[Ti]} [27a,
E = Fumarat (C4H2O4); 27b, E = Terephthalat (C8H4O4); 27c, E = Dianion der Quadratsäure
(C4O4)] [Schema IIIa, Reaktionsweg (i)].
[Ti]
C
C C
R
C
R
[Ti]
C
C
R
C
C
R
Ag
O
O
Ag
O
O
[Ti]
C
CC
R
C
R
(i)
Ag[Ti]
C
C C
R
C
R
OClO3
2 ClO4
Ag[Ti]
C
C C
R
C
R
Ag [Ti]
C
CC
R
C
R
2
N N
(ii)
1b 27a - 27c
30a - 30c, 3228
R = SiMe3
Schema IIIa. Synthese der verbrückten tetrametallischen Silber(I)-Komplexe 27a - 27c, 30a -
30c und 32.
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Dikationische Bis(alkinyl)titanocene mit organischen verbrückenden Liganden des Typs
[{[Ti](C≡CSiMe3)2}Ag-E-Ag{(Me3SiC≡C)2[Ti]}]2+ [ClO4]2
- [30a, E = 1,4-Pyrazin (C4H4N2);
30b, E = 4,4‘-Bipyridin (C10H8N2); 30c, E = 1,4-Dicyanobenzol (C8H4N2); 32, E = Bis(4-
Cyanophenyloxy)-Dimethylsilan (C16H14N2O2Si)] werden erhalten, wenn man
{[Ti](C≡CSiMe3)2}AgOClO3 (28) mit 1,4-Pyrazin (29a), 4,4‘-Bipyridin (29b), 1,4-
Dicyanobenzol (29c) oder Bis(4-Cyanophenyloxy)-Dimethylsilan (31) im stöchiometrischen
Verhältnis von 2 : 1 zur Reaktion bringt [Schema IIIa, Reaktionsweg (ii)].
Vierkernige, kationische halogenid- und pseudohalogenidverbrückte Bis(alkinyl)titanocene
des Typs  [{[Ti](C≡CSiMe3)2}M-X-M{[Me3SiC≡C)2[Ti]}]+ [ClO4]
- (M = Ag: 34a, X = Cl;
34b, X = Br; 34c, X = I; 34d, X = CN; 34e, X = NCO; 34f, X = SCN; 34g, X = SeCN;
M = Cu: 36a, X = Cl; 36b, X = Br; 36c, X = I; 36d, X = CN; 36e, X = NCS) mit
homometallischen M-X-M-Anordnungen können durch die Umsetzung von
{[Ti](C≡CSiMe3)2}MX (MX: 33a, AgCl; 33b, AgBr; 33c, AgI; 33d, AgCN; 8, AgNCO; 33e,
AgSCN; 33f, AgSeCN; 35a, CuCl; 35b, CuBr; 35c, CuI; 24, CuCN; 35d, CuNCS) mit
{[Ti](C≡CSiMe3)2}AgOClO3 (28) bzw. [{[Ti](C≡CSiMe3)2}Cu(N≡CCH3)]+ ClO4- (17a)
erhalten werden [Schema IIIb, Reaktionsweg (i)].
Die Darstellung der zu 34a - 34e und 36a - 36e analog gebauten Verbindungen
[{[Ti](C≡CSiMe3)2}M-X-M‘{[Me3SiC≡C)2[Ti]}]+ [ClO4]
- (M = Cu, M‘ = Ag; 37a, X = Cl;
37b, X = Br; 37c, X = I; 37d, X = CN; 37e, X = NCS) mit heterometallischen M-X-M‘-
Bausteinen kann entweder durch die Reaktion von {[Ti](C≡CSiMe3)2}AgX (33a, X = Cl;
33b, X = Br; 33c, X = I; 33d, X = CN; 33e, X = SCN) mit 17a unter Freisetzung eines
Moleküls Acetonitril aus 17a oder durch Umsetzung von {[Ti](C≡CSiMe3)2}CuX (35a,
X = Cl; 35b, X = Br; 35c, X = I; 24, X = CN; 35d, X = NCS) mit 28 realisiert werden
[Schema IIIb, Reaktionsweg (ii)]. Gesättigte Lösungen der Komplexe 37a - 37e, zeigen nach
einigen Wochen eine Umwandlung dieser Verbindungen in die tetrametallischen Systeme
34a - 34e und 36a - 36e mit homometallischen Ag-X-Ag- bzw. Cu-X-Cu-Anordnungen
[Schema IIIb, Reaktionsweg (iii)].
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M[Ti]
C
C C
R
C
R
M[Ti]
C
C C
R
C
R
X
X
M
[Ti]
C
C
C
R
CR
ClO4
(i)
(ii)
M[Ti]
C
C C
R
C
R
X
M'
[Ti]
C
C
C
R
CR
ClO4
(iii)
8, 24, 33a - 33f, 35a -35d
M = Cu, Ag; 34a - 34g, 36a - 36e
M = Cu, M' = Ag; 37a - 37e
R = SiMe3
M = Cu, Ag
X = Cl, Br, I, CN, OCN, SCN, SeCN
Schema IIIb. Synthese und Reaktionsverhalten der kationischen, tetrametallischen halogenid-
und pseudohelogenid-verbrückten  Kupfer(I)- und Silber(I)-Komplexe 34a - 34g,
36a - 36e und 37a - 37e.
Elektrochemische Untersuchungen an den oben genannten Komplexen ergaben, daß im
System des Typs {[Ti](C≡CSiMe3)2]}M-X-M‘{(Me3SiC≡C)2[Ti]}+ (M, M‘ = Ag, Cu;
X = Halogenid, Pseudohalogenid) die M(I)/M(0)-Reduktion deutlich leichter ist, wenn M‘ ein
Kupfer(I)- statt eines Silber(I)-Zentrums repräsentiert, unabhängig davon ob M = Cu oder
M = Ag ist. Weiterhin zeigen die cyclovoltammetrischen Messungen, daß aus den
pseudohalogenidverbrückten tetrametallischen Verbindungen 34f, 36 e und 37e nach dem
Reduktionsvorgang M(I)/M(0) des am leichtesten zu reduzierenden Silber(I)- (34a - 34g und
37a - 37e) bzw. Kupfer(I)-Zentrums (36a - 36e), die bimetallischen Verbindungen 33e bzw.
35e gebildet werden.
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Zu Schwerpunkt IV (Kapitel C.4):
Pentametallische, kationische Verbindungen des Typs [{[Ti](C≡CSiMe3)2}M-X-M‘-X-
M{(Me3SiC≡C)2[Ti]}]+ [ClO4]
- (41: M, M‘ = Ag; X = NCO; 44: M, M‘ = Cu; X = CN; 45:
M = Cu; M‘ = Ag; X = CN; 46: M, M‘ = Ag; X = CN)  sind entweder durch die Umsetzung
von {[Ti](C≡CSiMe3)2}AgNCO (8) mit [AgClO4]n im Verhältnis von 2 : 1 oder durch die
Reaktion von zwei Äquivalenten {[Ti](C≡CSiMe3)2}MX [17a, MX = Cu(N≡CCH3)ClO4; 28,
MX = AgOClO3] mit einem Äquivalent K[M‘(CN)2] (43a, M‘ = Cu; 43b, M‘ = Ag)
zugänglich [Schema IVa, Reaktionsweg (i)].
[Ti]
C
C C
SiMe3
C
SiMe3
M X M' X M [Ti]
C
CC
Me3Si
C
Me3Si
[Ti]
C
C C
R
C
R
M X
ClO4
n
[Ti] C
C
C
R
C R
Ag
X
Ag
X
Ag
[Ti]
C
C
CR
C
R
ClO4[Ti]
C
C
C
R
C
R
Ag
X
[Ti] C
C
C
R
C R
Ag
X
n = 2
n = 4
8, 17a, 28
R = SiMe3, Ph
M, M' = Cu, Ag; X = CN, NCO; 41, 44 - 46
X = CN, NCO; 42, 47, 48
(i)
(ii)
Schema IVa. Synthese der kationischen penta- und nonametallischen Kupfer(I)- und
Silber(I)-Komplexe 41, 42 und 44 - 48.
Zur Synthese der nonametallischen „dendritischen“ Moleküle {[{[Ti](C≡CR)2}-
AgX]4Ag}+ {ClO4}
- (42, R = SiMe3, X = NCO; 47, R = SiMe3, X = CN; 48, R = Ph, X = CN)
wird analog zu den pentametallischen Verbindungen über die Umsetzung von
{[Ti](C≡CSiMe3)2}AgNCO (8) mit [AgClO4]n im Verhältnis von 4 : 1 (Darstellung von 42)
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oder von vier Äquivalenten {[Ti](C≡CSiMe3)2}AgOClO3 (28) mit einem Äquivalent
K[Ag(CN)4] (43c) vorgegangen [Schema IVa, Reaktionsweg (ii)].
Röntgenstrukturanalytische Untersuchung an 44 ergab für das Cu←N≡C-Cu-C≡N→Cu-
Fragment eine nahezu lineare Anordnung.
Zu Schwerpunkt V (Kapitel C.5):
Neutrale, bimetallische Kupfer(I)-Alkinverbindungen wie [(η2-Me3SiC≡CSiMe3)CuR]2 (51,
R = O2CCF3) bzw. {[(η2-Me3SiC≡CSiMe3)Cu]2(O2CCH=CHCO2)} (54) können durch die
Umsetzung von [(η2-Me3SiC≡CSiMe3)CuBr]2 (49) mit [AgR]n (50, R = O2CCF3; 53,
R = O2CCH=CHCO2) erhalten werden [Schema Va, Reaktionsweg (i)].
Wird [(η2-Me3SiC≡CSiMe3)CuCl]2 (56) mit [AgBPh4]n in äquimolarem Verhältnis
umgesetzt, so erfolgt die Bildung der bimetallischen Spezies 57 mit der postulierten
Zusammensetzung {[(η2-Me3SiC≡CSiMe3)Cu]2(µ2-Cl)}{BPh4} [Schema Va, Reaktionsweg
(ii)].
Cu
C
C
Me3Si
Me3Si
X
X
Cu
C
C
SiMe3
SiMe3
Cu
C
C
Me3Si
Me3Si
O O
Cu
O O
C
C
SiMe3
SiMe3
BPh4
Cu
C
C
Me3Si
Me3Si
Cl
Cu
C
C
SiMe3
SiMe3
51, 54
57
49, 56
X = Br X = Cl
(i) (ii)
Schema Va. Synthese der bimetallischen Kupfer(I)-Alkine 51, 54 und 57.
Mononukleare, kationische Kupfer(I)-Alkin-Verbindungen des Typs [(η2-Me3SiC≡CSiMe3)-
Cu(N≡CCH3)3]+ X
- (55a, X = BF4; 55b, X = PF6) können durch Reaktion von
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Me3SiC≡CSiMe3 (52) mit [Cu(N≡CCH3)4]X (2a, X = BF4; 2j, X = PF6) gebildet. Bei
Erwärmung zersetzen sie sich unter halbquantitativer Bildung von elementarem Kupfer, 52
und der jeweiligen „CuX2“-Spezies.
Cu
C
C
Me3Si
Me3Si
N
N
N
CCH3
CCH3
CCH3
X
SiMe3
C
C
SiMe3
52 55a, 55b
Schema Vb. Synthese der monometallischen kationischen Kupfer(I)-Alkine 55a und 55b.
Alle neu synthetisierten Verbindungen wurden analytisch (Schmelzpunkt, Elementaranalyse)
und spektroskopisch (IR-, 1H-, 13C{1H}-, 31P{1H}-NMR) vollständig charakterisiert. Einzelne
repräsentative Vertreter der jeweiligen Verbindungsklassen wurden röntgenstrukturanalytisch
untersucht.
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Kapitel C.1: Zweikernige, neutrale und einfach kationisch geladene Verbindungen des Typs
{[Ti](C≡CSiMe3)2}MX bzw. [{[Ti](C≡CSiMe3)2}ML]+ X- [M = Cu(I), Ag(I);
X = organischer oder anorganischer Rest; L = organischer Donorligand]
können über direkte Synthese oder Substitutionsrekationen mit sehr guten
Ausbeuten dargestellt werden.
Das binukleare System {[Ti](C≡CSiMe3)2}AgNCO kann zum Aufbau tetra-,
penta- und nonametallischer Verbindungen eingesetzt werden. Die
Verbindungen des Typs [{[Ti](C≡CSiMe3)2}ML]+ X- mit einfach gebundenem
Liganden L können durch Chelatliganden wie bipy, bipy‘ oder phen substituiert
werden.
Kapitel C.2: Heterotrimetallische Verbindungen des Typs [{[Ti](C≡CPh)2}2M]X
[M = Cu(I), Ag(I); X = nicht koordiniertes Anion) lassen sich sowohl über
Umsetzung von [Ti](C≡CPh)2 mit MX im Verhältnis von 2 : 1 als auch durch
Reaktion von {[Ti](C≡CPh)2}MX mit [Ti](C≡CPh)2 aufbauen. Analoge
Systeme, basierend auf [Ti](C≡CSiMe3)2, sollten sich aus sterischen Gründen
nicht realisieren lassen.
Der Aufbau trimetallischer Systeme kann auch über die Umsetzung von
{[Ti](C≡CSiMe3)2}CuC≡N mit  [Cu(N≡CCH3)4]ClO4 zu Ti-Cu2-Komplexen
wie [{[Ti](C≡CSiMe3)2}CuC≡N→Cu←N≡CCH3]+ ClO4- erfolgen.
Kapitel C.3: Neuartige vierkernige, kationische Bis(alkinyl)titanocen-Systeme, in denen
zwei {[Ti](C≡CSiMe3)2}2M-Einheiten [M = Cu(I), Ag(I)] über ein Halogenid
oder Pseudohalogenid verknüpft sind, lassen sich sowohl mit
homometallischen als auch heterometallischen M-X-M`-Einheiten im System
[{[Ti](C≡CSiMe3)2}2M-X-M‘{(Me3SiC≡C)2[Ti]}]+ [ClO4]- [M, M‘ = Cu(I),
Ag(I); X = Halogenid, Pseudohalogenid] realisieren. Diese Einheiten sollten
eine gewinkelte Struktur aufweisen.
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Elektrochemische Untersuchungen lassen eine gegenseitige Beeinflussung der
jeweiligen Metallzentren M und M‘ bezüglich ihrer Reduktionspotentiale
erkennen.
Die Einführung organischer Bausteine X in das M-X-M-Fragment [M = Ag(I)]
erlaubt die Darstellung neutraler (X = Bicarboxylat) oder zweifach kationischer
Komplexe [X = bis(σ-Donor)-Ligand].
Kapitel C.4: Die Variation des stöchiometrischen Verhältnisses bei der Umsetzung von
{[Ti](C≡CSiMe3)2}AgNCO mit AgClO4 führt zu neuartigen pentametallischen
(2 : 1) oder nonametallischen (4 : 1) Bis(alkinyl)titanocen-Komplexen.
Alternativ sollte die Umsetzung von {[Ti](C≡CSiMe3)2}MX [M = Cu(I), Ag(I);
X = ClO4; n = 2, 4] mit Dicyanometallaten Kn-1[M(CN)n] ebenfalls zu fünf-
(n = 2, Verhältnis von 2 : 1) bzw. neunkernigen (n = 4, Verhältnis 4 : 1)
Komplexen führen.
Die pentametallischen Komplexe sollten bezüglich des M←N≡C-M‘-
C≡N→M-Bausteines eine fast lineare Struktur aufweisen.
Kapitel C.5: Auf Basis des Alkins Bis(Trimethylsilyl)acetylen lassen sich mono- und
binukleare Kupfer(I)-Komplexe aufbauen, die präparativ und finanziell in
moderatem Aufwand zugänglich sind. Dabei sollten sowohl neutrale als auch
kationische Systeme realisiert werden können.
Die thermische Zersetung der jeweiligen Verbindungen sollte neben weiteren
Produkten zu elementarem Kupfer führen.
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werde ich sehr, sehr vermissen (halt durch Sascha!).
Karin Brüning danke ich für die aufmunternde „e-mail-Betreuung“ zu Beginn meiner Zeit in
Chemnitz. Bettina „Löschdecken-Betty“ Lühmann und Marion „Ich hab‘ keine Lust“ Leschke:
Ob im Labor oder auch in der Freizeit es hat viel Freude gemacht mit Euch zu arbeiten, zu
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feiern oder Anzüglichkeiten auszutauschen - und Tina, ich werde auch in Zukunft meine
Löschdecke mit Dir teilen ☺. Stefan „Voyager“ Köcher danke ich für die fruchtbare
Zusammenarbeit am Computer, am CV und natürlich im Labor (mit oder ohne Bölkstoff).
Harald „Schwuppdiwupp“ Hahn gilt mein Dank für die interessanten Unterhaltungen im
Bereich Botanik und dafür, daß er auch im Winter für Wärme in den Räumen sorgte.
Stephan „Hi Kinners“ Back danke ich für gemeinsame Unternehmungen, die vielen
„interessanten“ e-mails, für die Hilfen und Tips im Bereich Cyclovoltammetrie und für
zahlreiche Diskussionen fachlicher und privater Natur.  Robert und Roy danke ich für die gute
Zusammenarbeit und so manches gemeinsam vernichtetes Fläschlein Bier (Roy).
Sami „my chemistry makes me mad“ Klaib, thanks for the interesting insights into jordanian
and arabic lifestyle, the common coffee breaks and the discussions concerning chemistry and
many other things. Noelia Mansilla und Darren George: Thanks for some fruitful discussions
about chemistry and for the insights into the spanish (Noelia) and english (Darren) language.
Prof. Natarajan: Thanks for the really fruitful discussions about spectroscopy and cyclic
voltammetry.
Herrn Dr. „Homunkulus“ Rabending gilt mein Dank für die hilfsbereite Art und die
interessanten Diskussionen im Bereich Chemie und allem was dazu gehört. Herr Dr. Plänitz:
Nachdem der gemeinsame Nenner gefunden war, hat es Spaß gemacht (wirklich!) mit Ihnen
zusammen zu arbeiten. Auch Ihnen ein Dankeschön für die nicht immer nur chemischen
Diskussionen. Herrn Dr. Molch danke ich für die zuverlässige Art sich den „Havariefällen“ in
unserem Labor anzunehmen.
Frau Sachse, Ihnen möchte ich dafür danken, daß Sie wann immer man etwas brauchte, Rat
wußten und für Ihr phänomenales Gedächtnis. Frau Stöß und Frau Ruder: Danke für Ihre
hilfsbereite Art, die gute Zusammenarbeit und die vielen guten Ratschläge. Frau Gutsche
danke ich für die Zurverfügungstellung einiger Glasgeräte und Chemikalien, die amüsanten
Berichte über aktuelle Börsenstände und die allgemein gute Zusammenarbeit.
Prof. Dr. „jo mei“ Werner Thiel gilt mein Dank für zahlreiche chemische Diskussionen.
Seinen Arbeitskreisknechten Jens „haumichtot“ Nassal und Katharina „Kiwikiller“ Pleier
möchte ich für viele gemeinsame Feiern, die unzähligen Bilder und die äußerst amüsanten
gegenseitigen Neckereien beim Mittagessen danken. Herrn Prof. Dr. Holze danke ich für
hilfreiche Hinweise und Ratschläge im Bereich Cyclovoltammetrie. Für NMR-Messungen
und die Aufnahme von Elementaranalysen danke ich Frau Leyffer, Dr. Manfred Hagedorn und
Jana Buschmann. Frau Rhenert sowie den Herren Thurm, Bayer und Grunert danke ich für die
zahlreichen handwerklichen Hilfen.
